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Microscopia Confocal de Varredura a Laser para determinacao de desgaste
por tribocorrosao de ligas dentarias

Camila Dias dos Reis Barros'*, José Antonio da Cunha Ponciano Gomes'

“creis@metalmat.ufri.br, bolsista de doutorado do CNPq

Laboratério de Corrosao,LabCorr, PEMM-COPPE-UFRJ, CP 68505, 21941-972, Rio de Janeiro, RJ

Resumo

Em avaliagbes de tribocorroséo a massa perdida representa um parametro importante para calculo da interacéo
de sinergismo entre atrito e corrosdo. Em avaliagbes de tribocorroséo de ligas dentarias a massa perdida se
apresenta valores em escala de grandeza inferior ao limite da balanga analitica convencional. O presente
trabalho fez utilizacdo de microscopia confocal de varredura a laser para a obtencéo de parametro de volume
perdido em avaliagbes de tribocorrosdo de ligas dentarias e conversdo em massa perdida, como alternativa ao

uso da balanga.

Palavras-chave: tribocorroséo, volume perdido, perda de massa, microscopia confocal a laser.

Introdugao

Em avaliagbes de tribocorrosdo, o sinergismo ou
interacdo entre corroséo e atrito pode ser avaliado
através do volume perdido durante as avaligbes
[1,2]. A norma ASTM G 99-05 indica a pesagem
inicial e final da amostra em gramas, e a diferenga
entre as medidas para a conversao do volume total
perdido durante a andlise, como na equagéo 1,
onde V é o volume total perdido em mm3, M a
massa total perdida em g., e p a densidade da liga
em g/cm3. A partir deste dado de volume total (Vror)
podem ser calculados o volume referente a
corrosdo (Vcor), 0 volume referente ao desgaste
mecanico (Vmec), € 0 sinergismo entre corroséao e
desgaste mecanico (S), como na equagado 2 [2]. O
calculo da componente de corrosao é baseado nas
medidas eletroquimicas e propriedades do material,
sendo utilizada a Lei de Faraday, apresentada na
equacédo 3, onde Q é a carga gerada, M é o peso
atdmico, n é o numero de valéncia, F é a constante
de Faraday (96500 C/mol) e p é a densidade do
material.

Vior = % x 1000, Eq. 1
Vior = QV%,T + Ve + S, Eq. 2
Veor ===, Eq.3

nFkp

Entretanto, ha dificuldade de obtengao de perda de
massa quando esta ¢é baixa, como nas ligas citadas
em avaliagdes de tribocorrosdo em fluido corpéreo,
devido & baixa precisdo de pesagem em balanca
analitica convencional, a qual é limitada para
valores abaixo de 1mg. Sendo assim, o presente o
trabalho teve como objetivo encontrar um
parametro mais representativo do volume perdido
em avaliagbes de tribocorros@o em ligas dentarias
passivas em solugdes simuladoras de fluidos
corporeos.
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Amostras cilindricas de 30mm de didmetro e
espessura de 2mm, preparadas com lixa 600, de
ligas de TiBAI4V, Ti c.p. (comercialmente puro) e
NiCr fundido foram utilizadas para avaliagdo de
tribocorrosdo em solugéo sintética de saliva artificial
pH3,0. Medidas gravimétricas foram realizadas
antes e depois de cada avaliagdo em balanca
analitica convencional de precisdo de 1mg. Ao
término das avaliagdes também foram realizadas
caracterizagdo de superficie e obtencdo de
medidas de volume perdido através do software
Conformap associado a reconstrugéo 3D obtida por
microscopia confocal de varredura a laser. A
ferramenta do software obteve o volume perdido
(area desgastada) através de polindmio de ordem
variavel em fungdo das superficies encontradas. O
volume obtido foi entdo multiplicado pela densidade
da liga para obtencdo da massa total perdida nas
avaliagdes.

Resultados e discussao

As medidas gravimétricas obtidas durante as

avaliagOes de tribocorrosdo estdo na Tabela 1, cuja

variagdo encontra-se dentro da faixa de erro da

balanga

Tabela 1 - Medidas gravimétricas obtidas com balanca e
com confocal.

AM Volume AM (confocal)

(balanga) (confocal)
Ti6AI4V  0,00190g 0,0509mm3 0,000299¢
+0,0004 +0,00042 +0,00007
NiCr 0,00135g 0,0097mm?3 0,000079g
+0,0011 +0,00034 +0,00004
Tic.p. 0,00250g 0,0518mm?3 0,000233g
+0,0014 +0,00018 +0,00002

A reconstrugdo 3D de uma das ligas avaliadas,
Ti6AI4V, é apresentada na Figura 1, sendo possivel
observar que a area desgastada ndo foi pontual,
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mas em trilha circular. A partir da imagem, podem
ser calculadas pelo software as medidas de volume
obtidas com confocal que estdo apresentadas na
Tabela 1, assim como conversdo do volume
perdido para perda de massa. Para o calculo de
volume perdido, foi delimitada a area ao redor da
trilha, como na Figura 2, que para software é
considerada como superficie “zero”, sendo todos
vales, ou areas subsuperficiais incluidas no calculo
polinomial feito pelo software para a obtengéo do
volume.

Figura 1 —Recdnstru@éo 3D obtida pbr microscopio
confocal de varredura a laser ap6s avaliagao de
tribocorrosdo de TiBAI4V em saliva artificial.

Parameters. Unt
Sufoce me 189
Volume m 123454184
Max depthfbeight  ym 29
Mean depthyheight  pm 655

Figura 2 — Obtengao de volume desgastado apés
avaliacdo de tribocorrosao de Ti6Al4V em saliva artificial.

A massa perdida é um parametro necessario para o
calculo dos volumes perdidos de corrosdo e de
atrito, cuja razéo permite classificar o mecanismo
predominante de degradagao [2]. Sendo assim, ha
necessidade de precisdo para validacdo dos
calculos a partir dos parametros obtidos. A literatura
menciona técnicas para obtengdo do volume
perdido que utilizam perfildmetro e interferdmetro
dtico de néo-contato [3,4], e microscopia confocal
de varredura a laser [5]. O uso de perfilometro
permite a obtencdo de largura e profundidade da
trlha de desgaste, que multiplicado pelo
comprimento da trilha fornece o volume perdido. O
interferometro além dos dados de largura e
profundidade da trilha fornece também o volume
perdido, mas com resolugéo inferior ao microscépio
confocal. Dentre as formas de obtengdo do
parametro volume a partir da microscopia confocal
de varredura a laser, Espallargas et al. [6] se
baseou em medidas de largura e profundidade de 3
pontos da trilha de desgaste, extrapolando a
medida para toda trilha e obtengdo do volume.
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Pyjakovic et al [5] obteve medida de volume a partir
da reconstrugdo 3 D obtida por microscopia
confocal, de uma area desgastada pontual.

O volume encontrado para a liga TiBAI4V encontra-
se em similaridade de grandeza com o volume
encontrado por Sivakumar [4] em avaliagbes de
tribocorrosdo, com mesmo pardmetro de
carregamento e frequéncia em saliva artificial
pH5,3, de 0,0326 mmd para liga TiGAI4V. A
vantagem desta forma de aquisicdo em sinergia
com a ferramenta do software, permite considerar
todas alteragdes de altura e largura encontradas ao
longo de toda trilha, ao invés de estimar a partir de
poucos pontos que poderiam ndo representar a
trilha formada. Somado a isso, comparando os
valores obtidos de massa perdida, a diferenca
encontrada demonstra a dificuldade de preciséo do
resultado obtido com a pesagem com balanga
analitica convencional, uma vez que o volume
desgastado obtido por microscopia confocal
encontra-se em valor mais baixo, de menor
grandeza, que encontrado pela pesagem em
balanga analitica convencional, e em similaridade
de grandeza com valores encontrados para a liga
Ti6AI4V em saliva em medidas encontradas na
literatura.

Conclusoes

O resultado obtido através das medidas de confocal
contorna a dificuldade da precisdo de casas
decimais necessarias, a qual nao foi obtida com a
balanca convencional analitica para avaliagbes de
tribocorroséo, onde a perda de massa é de valor
baixo, 0 que poderia comprometer as analises que
utilizam como base estes valores. A avaliagdo de
volume pela técnica de microscopia confocal
permitiu a obtengdo de volume desgastado em
menor grandeza sendo de maior precisao para as
avaliagdes de tribocorroséo.
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Resumo

Um dos processos utilizados para obtengdo de biomateriais visando a regeneragdo de pele é a eletrofiagéo, que
produz nanofibras poliméricas, formando filmes a partir de um polimero em solugéo. Entre os polimeros mais
comumente utilizados, destaca-se a policaprolactona (PCL) pelo grande potencial em aplicagdes biomédicas e
em sistemas de liberagdo. Nesse sentido, este trabalho teve como objetivo produzir filmes eletrofiados de PCL,
PCL + Propolis e PCL + Arnica e avaliar o efeito dos pardmetros experimentais na morfologia e na cinética de
liberagdo “in vitro” destes extratos. Até o presente momento, foi possivel concluir que a umidade do meio € a
viscosidade da solugéo afetam de forma significativa a morfologia das nanoestruturas.

Palavras-chave: Eletrofiagéo, Policaprolactona, Prépolis, Amica, Engenharia tecidual.

Introdugao

A implementacdo de extratos naturais como A eletrofiagdo, composta por uma bomba impulsora
fitofarmacos com propriedades anti-inflamatérias e de seringa, uma fonte de alta voltagem, e um
antifungicas tém sido usados amplamente pela coletor, como na Figura 1, € uma técnica muito
populagdo do mundo todo. Estudos desenvolvidos usada para a formagéo de filmes nanoestruturados
na area de engenharia tecidual tém focado na a partir de um polimero em solugéo [4]. A formagéo
incorporacdo destes extratos em matrizes de de fibras nos filmes é influenciada por diversos
biopolimeros como uma alternativa promissora para parametros ambientais e de processamento, como
o tratamento de feridas da pele. Os extratos vazao, viscosidade, umidade, entre outros.
naturais, como a propolis (produzidos por abelhas) Submetida ao campo elétrico e a vazéo constante
e a arnica (extraida da planta Amica montana) gerada pela bomba impulsora, a gota na ponta da
possuem grande poder anti-inflamatério e seringa rompe a tensdo superficial, percorrendo a
antimicrobiano, motivo pelo qual tém sido utilizados distancia até o coletor com uma trajetéria conica, o
amplamente no auxilio na regeneracao do epitélio e cone de Taylor [5].

da derme. A propolis possui propriedades Assim, este trabalho teve como objetivo a producéo
antioxidante, antimicrobiana e cicatrizante devido a de filmes eletrofiados de PCL, PCL + Prépolis e
presencga de compostos fendlicos como flavonoides PCL + Arica e a avaliagdo das principais variaveis
e 4cidos fendlicos em sua composi¢do [1], da eletrofiaco na morfologia dos filmes e na
enquanto que a arnica, além de apresentar liberagéo de farmacos in vitro.

atividades imunomoduladoras, também possui

atividades antimicrobianas e anti-inflamatérias, que

podem colaborar na recuperagéo do tecido [2] [3]. Materiais e métodos

Foi usada policaprolactona (PCL) em pellets
adquirida da Sigma-Aldrich Brasil (M,=85.000).
Foram usados como solventes: &cido acético glacial

= {ﬁ&%‘% (AC), acido formico 98% de pureza (AF), adquiridos
‘ 4‘-,:“':‘;; na industria Vetec quimica Fina LTDA. O extrato
ol o alcodlico de prépolis foi adquirido da Apis Flora,
Industria Brasileira, Ribeirdo Preto, Sdo Paulo. Foi
adquirida solugdo alcodlica de Arnica Montana
6CH, da Farmacia e Laboratério Homeopatico
Almeida Prado LTDA. Sao Paulo, Sio Paulo.
Fate Foram preparadas solugbes com 30% m/v de PCL
Figura 1 — Representagéo do sistema de eletrofiagéo [1]. usando como solvente uma relagao volumétrica de

14



ANAIS DA 5 SEMANA METALMAT E PAINEL PEMM 2019

90AC/AF. As solugbes foram preparadas sob
agitagdo magnética por 12 horas a temperatura
ambiente e foram armazenadas por tempos
variados a 35°C.

Para o sistema de eletrofiagdo, foi usado um
sistema horizontal composto por uma fonte de alta
voltagem Glassman High Voltage modelo PS/FC
60p02.0-1, uma bomba injetora para seringa KDS
série 100 e placa coletora de aluminio conectada a
fio terra. 5 ml de solugbes foram eletrofiadas por um
periodo de 2 horas, usando uma seringa plastica e
agulha metalica de 24 gauge. Parédmetros como
voltagem (10 — 20 kV), distancia percorrida (10 e 15
cm), vazdo (0,75 — 4,0 mL h), viscosidade da
solugdo e umidade do meio (48 - 70%) foram
avaliados na producdo dos filmes. As fibras foram
caracterizadas por MEV e FTIR-ATR.

Resultados e discussao

A viscosidade e a umidade, analisadas por
viscosimetria e por um termo-higrémetro digital
respectivamente, mostraram-se parametros
importantes na determinacdo do tipo de
nanoestruturas obtidas no filme. Solugdes com
viscosidades mais altas levaram a produgéo de
filmes com morfologia homogénea, contendo fibras
mais finas.

Fibras 30% PCL

200 300 400
Dismetro [nm)

Fibras 30% PCL + 15% Prépolis

Figura 2 — Imagens de MEV e histograma dos didametros
das fibras de (a) PCL, (b) PCL + Prépolis € (c) PCL +
Arnica obtidos com distancia de 10 cm, voltagem de 10
kV e vazdo de 2 mL h-'.
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Tabela 1 - Diametros médios das fibras observadas nos
filmes obtidos com distancia de 10 cm, voltagem de 10
kV e vazao de 2 mL h-'.

Média (hnm) Desv Pad Variancia

30% PCL 291,1 59,4 3,5
30% PCL + 15% Prépolis  201,5 53,5 2,9
30% PCL + 15% Arnica 222 71,7 5,1

Utilizando os mesmos parametros para a

eletrofiacdo, observamos que a presenca de
propolis ou arnica ndo influenciou significativamente
o didmetro das fibras obtidas.

Conclusoes

Foi possivel obter fibras continuas com didmetros
homogéneos para PCL, PCL + Propolis e PCL +
Amica. O conjunto de parametros experimentais
estabelecidos: distancia de 10 cm, voltagem de 10
kV e vazdo de 2 mL h' propiciou a estabilizagdo do
cone de Taylor, o que permitiu a produgéo de fibras
com diametros homogéneos e livres de defeitos.

A obtencdo de fibras continuas com didmetros
uniformes e livres de defeitos foi possivel devido a
estabilidade do cone de Taylor [5], o qual foi
mantido pela implementacdo de uma alta
concentragdo de PCL. Dita estabilidade prevaleceu
a perda de viscosidade das solugdes, observada
qualitativamente, em relagdo ao carater acido do
sistema de solventes 90AC/AF, o que concorda
com o relatado na literatura para a eletrofiagdo de
PCL usando o AC como solvente.
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Resumo

A aderéncia intestinal € uma condicdo presente no poés-operatério de animais e seres humanos, podendo
provocar sérias complicagdes, tal como o ndo funcionamento do trato intestinal. Membranas poliméricas podem
ser utilizadas como barreira na prevengao da adesao dos érgéos da cavidade abdominal. Este trabalho teve por
objetivo produzir membranas de poli(alcool vinilico)(PVA) e carboximetilcelulose(CMC), carreadas com
alteplase, um farmaco de ag&o trombolitica, visando o impedimento da aderéncia intra-abdominal em equinos.
As membranas produzidas foram caracterizadas via microscopia dptica, FTIR/ATR e ensaio de cinétitca de
liberagdo seguido de espectroscopia Uv-Vis. Os resultados indicam que a liberagéo total do farmaco ocorreu em
30 minutos, sendo necessario promover modificagdes no material para aumentar o tempo de liberagéo.
Palavras-chave: biopolimeros, membrana de barreira, poli(alcool vinilico), carboximetilcelulose, alteplase.

Introdugao Esse trabalho teve, por objetivo, a producdo e
A cdlica equina (dor na regido abdominal oriunda caracterizagdo de membranas de PVA, CMC
de disturbios digestivos) € uma das condi¢des mais carreadas, ou ndo, com o farmaco alteplase para
comuns da rotina clinica equina. Suas causas, aplicagao em cirurgias abdominais em equinos.
sintomas e gravidade sao variados, € na maioria
dos casos ndo existe indicagao cirlrgica [1]. No Materiais e métodos
entanto, quando ha necessidade de cirurgia, existe Os biopolimeros PVA e CMC foram adquiridos da
um risco consideravel de haver aderéncia intestinal Sigma-Aldrich. A alteplase (Actilyse®) foi adquirida
causada pela sutura utilizada. Nesses casos, pode do laboratério Boehringer Ingelheim. A composigéo
haver complicagdes graves, com possibilidade de final utiizada nas membranas foi de 2%
6bito animal [2]. massa/volume de CMC e 8% massalvolume de
Para evitar este tipo de aderéncia, que também PVA (ambos em agua) com ou sem a adi¢do do
ocorre em humanos e outros mamiferos, diferentes farmaco. Os polimeros foram solubilizados
alternativas podem ser aplicadas. Dentre elas o uso separadamente e depois homogeneizados para a
de membranas poliméricas que envolvem a regiéo formacdo da solugéo final. Para membranas com
suturada, isolando-a de outros tecidos internos da alteplase, a mesma foi solubilizada em agua
cavidade abdominal [3]. Membranas de acido destilada a concentragéo de 0,2% massa/volume e
hialurnico e  carboximetilcelulose,  celulose teve a CMC particulada adicionada posteriormente
regenerada, icodextrina 4%, dentre outros, ja séo para solubilizagdo. A solucdo final foi vertida em
utilizadas para este fim [4]. moldes e a evaporagdo do solvente foi feita em
O PVA, um polimero termopldstico amplamente estufa ventilada. As membranas foram esterilizadas
utilizado na industria de adesivos, possui excelente por radiagdo UV durante uma hora para posterior
capacidade de formagao de filmes, solubilidade em utilizacao.
agua, € €& um material biodegradavel e Visando avaliar a capacidade das membranas em
biocompativel [5]. A CMC possui propriedade de liberar o farmaco, foram realizados ensaios de
mucilagem, j& sendo aplicada durante cirurgias liberagdo onde as membranas foram imersas em
para facilitar o manuseio das algas intestinais. A solucdo salina (PBS), a 37°C e movimento orbital a
produ¢do de membranas utilizando esses dois 100RPM por 10 dias. Foram retiradas aliquotas do
componentes visa agregar as propriedades dos sobrenadante em diferentes tempos, seguida da
dois biopolimeros para produzir um material com leitura desse sobrenadante por espectroscopia UV-
caracteristicas e fungdes que atendam a demanda Vis. Adicionalmente, as membranas foram
clinica. caracterizadas por FTIR e microscopia ptica (250x
a 1000x).
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Resultados e discussao

Os espectros de FTIR das membranas com e sem
farmaco e do farmaco puro (Figura 1) indicam
possivel interagdo quimica do farmaco com as
cadeias poliméricas, gerando novas ligagdes
quimicas primarias. No espectro referente a
alteplase (C2569H3923N7460781S40), foi possivel
observar uma banda fraca em torno de 3300cm™,
podendo ser decorrente da presenca de aminas
secundarias originalmente contidas no farmaco. O
surgimento de dois picos no espectro da membrana
com farmaco entre 3350cm e 3450cm™ pode
indicar a formagdo de aminas primarias apds a
integracdo do farmaco a membrana polimérica,
indicando interagdo quimica entre farmaco e as
cadeias do PVA e CMC.

Sem Farmaco
Com Farmaco
240 4 Farmaco Puro

160 4

Transmitancia

80

T T T T T T T T
4500 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de Onda (cm)

Figura 1: Andlise de FTIR das membranas e farmaco.

Apesar dos resultados de FTIR indicarem uma
interacdo quimica entre farmaco e biopolimeros, as
leituras de Uv-Vis indicaram que o farmaco foi
completamente liberado da membrana nas
primeiras horas em imersao, o que poderia indicar
que 0 mesmo realizou apenas ligagOes
secundarias, ou que houve algum tipo de
segregacao espacial do farmaco na solidificagdo da
membrana.

Para avaliar a morfologia das membranas e alguma
possivel aglomeracdo de farmaco na superficie,
amostras da membrana contendo farmaco foram
analisadas antes e depois do ensaio de liberacao
em um microscépio Optico de 250x a 1000x
(Figuras 2A e 2B). Foi possivel observar a
presenga de um particulado acicular caracteristico
nas amostras (Figuras 2A e 2B), cuja presenca nao
foi observada apds o ensaio de liberacdo (Figuras
3A e 3B). A hipétese levantada é de que o farmaco
tenha sofrido segregacdo espacial durante a
solidificacdo da membrana (sendo sua massa
molar menor do que as dos polimeros presentes),
tendo exsudado para a superficie, e sofrido
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posteriormente reticulagdo com a membrana

durante a esterilizagao por Uv, apresentando assim
ligagdes primarias com o restante da membrana,
porém sofrendo rapida liberagdo devido ao seu
contato direto com o0 meio.

\

Figura 2 - Microscopia 6ptica da membrana 'éom férnﬁaco
antes do ensaio de liberag&o. (2A) 250x. (2B) 1000x.

Figura 3 - Microscopia dptica da membrana com
farmaco ap6s o ensaio de liberagdo. (3A) 250x. (3B)
1000x.

Conclusdes

A possivel retengdo do farmaco na superficie das
membranas poliméricas pode ter contribuido para
sua rapida liberagdo em PBS. Esse resultado indica
que a aplicagdo de membranas na aderéncia
abdominal de equinos € limitada, pois o tempo
médio de tratamento excede o periodo de liberagao
total observado. No entanto, alteragdes na mistura
dos componentes da solu¢do, bem como na rota de
evaporagdo, estdo sendo propostas visando
melhorar a dispersdo do farmaco na matriz
polimérica.
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Resumo

Com o aumento da expectativa de vida da populagéo, muitos tecidos sofrem comprometimento ao longo dos anos.
Entre os mais afetados podemos incluir o tecido dsseo. A nanotecnologia surge como um importante aliado na
reconstrucéo e reparo desses tecidos. Desenvolvendo fungdes como tratamento de doencgas, carreamento de
farmaco e moléculas bioativas. Nesse trabalho foi desenvolvido um sistema para a sintese de nanoparticula de
hidroxiapatita para posterior carreamento e liberagdo controlada de farmaco. As amostras foram produzidas
variando parametros como, fluéncia e comprimento de onda do laser e até o presente momento as amostras foram
caracterizadas por microscopia eletrénica de transmissdo e o mapeamento de espectroscopia de energia

dispersiva.

Palavras-chave: Nanoparticulas, hidroxiapatita, biovidro, regeneracéo tecidual 6ssea, pulsed laser ablation.

Introdugao

A medicina regenerativa visa desenvolver métodos
para regenerar, reparar ou substituir tecidos ou
orgdos danificados/doentes com base em
estratégias integradas de engenharia de tecidos,
biologia molecular, biomateriais e biologia de
células-tronco. A regeneracdo tecidual pode ser
obtida estimulando os mecanismos de reparo do
corpo e promovendo a proliferagao celular.

Uma vez que a maioria dos tecidos humanos
possuem estrutura em escala nano, 0s progressos
na area da nanotecnologia ajudam a acelerar
avancos na medicina regenerativa [1,2].

Sendo assim, como a nanotecnologia abre novas
oportunidades na engenharia de tecido 6sseo?

A nanotecnologia representa uma importante
fronteira  com  potencial para  avangar
significativamente no campo da engenharia de
tecidos dsseos. Hoje o campo da regeneracdo e
reparo 6sseo possui diversas limitagdes, entre elas,
a deficiéncia na proliferacdo e diferenciagdo de
células osseas, a dificuldade da producdo de
materiais de enxerto com tempo de degradacdo
semelhante ao de neoformacao dssea, confecgdo de
materiais de enxerto que mantenham as suas
propriedades mecanicas durante todo o periodo de
cicatrizacdo e a produgdo inadequada de fatores
extrinsecos necessarios para a osteogénese
eficiente. Com isso, as areas importantes da
nanotecnologia com implicagdes para regeneragao
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tecidual oOssea sdo: (i) entrega de moléculas
bioativas e fatores de crescimento por meio de
nanoparticulas; (i) marcacdo e direcionamento de
células mediadas por nanoparticulas, e (i)
construgdo e modificacdo de arcabougos e
membranas com elementos na escala nano para
melhorar a  interagdes  células-biomaterial,
biocompatibilidade e estabilidade mecanica [3,4].
As nanoparticulas podem ser produzidas por
diferentes processos, entre eles a produgdo de
nanoparticulas por laser pulsado em meio aquoso
tem recebido atengdo. Nessa técnica um laser
pulsado de alta energia incide sobre um alvo,
gerando ablagéo de particulas [5]. A técnica permite
a ablagao, e com isso, a producédo de nanoparticulas
de qualquer material que absorva na faixa do
comprimento de onda emitido pelo laser, além de
outras vantagens, como a formagdo direta de
nanoparticulas em  solugbes, auséncia de
contaminacg&o, aproveitamento e coleta de todas as
particulas, facilidade de preparagéo e baixo custo de
processamento. Muitos grupos de pesquisa tém se
valido dessa técnica para producdo de
nanoparticulas bioativas com potencial para
regeneracao 6ssea, sendo a hidroxiapatita um dos
principais objetos de estudo dessa area [6,7].

Nesse trabalho serd apresentada a produgéo de
nanoparticulas de hidroxiapatita (HA), pela técnica
de ablagao a laser.
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Materiais e métodos

Para a produg&o das nanoparticulas foi desenvolvido
um sistema composto por espelho, lente (com
disténcia focal de 40 cm), um motor de passo, para
fazer a rotagéo do alvo e laser de Nd-YAG (1064 nm)
e como representado na Figura 1. Podem ser
acoplados a esse laser harmonicos, responsaveis
por alterarem o comprimento de onda emito pelo

mesmo.
ﬁ‘MYAG

Espelho

C

Lentes

Motor

Figura 1 - Esquema do sistema desenvolvido para a
producdo de nanoparticulas por ablagéo por laser
pulsado.

Todas as amostras foram produzidas em meio
aquoso, por um periodo de tempo de 20 minutos e
mantendo a distancia focal indicada pelo fabricante
das lentes. Os pardmetros variados foram,
comprimento de onda o laser (355 nm; 532 nm; 1064
nm) e fluéncia (50 e 100mJ).

Resultados e discusséo

Durante a producdo de todas as amostras, foi
possivel observar a formagdo de uma pluma de
plasma e consequentemente a ablacdo de particulas
do material em meio aquoso.

As imagens apresentadas na Fig.2 s&o
representativas da producdo de nanoparticulas de
HA, produzidas com A=532 nm e fluéncia de 100 mJ.
Na Figura 2A podemos observar uma quantidade
significativa de NPs, dispersas por toda superficie.
Com base na micrografia representada pela Fig. 2B
podemos observar a presenca de nanoparticulas de
hidroxiapatita com didmetros menores que 50 nm.

Figura 2 — Imagem de microscopia eletronica de
transmissao (A) visao geral das nanoparticulas de
hidroxiapatita (12kx); (B) Nanoparticulas de

hidroxiapatita (160kx).
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Podemos verificar por mapeamento de EDS que os
elementos quimicos encontrados na hidroxiapatita
(Ca1o(PO4)s(OH),) séo preservados apos a formagao
das nanoparticulas como € mostrado na Figura 3.

—— i

Figa - magem de mapeameno de EDS onde os
elementos constituintes de hidroxiapatita podem ser
observados.

Conclusodes

A partir do sistema desenvolvido foi possivel a
obtengdo da nanoparticulas de hidroxiapatita. Os
resultados obtidos nesse trabalho sdo de suma
importéncia para a continuidade do meu projeto de
doutorado, que visa a utilizagdo de nanoparticulas
bioativas para o carreamento e liberagao controlada
de farmaco.
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Resumo

A osteoporose, doenga osteometabolica caracterizada pela desmineralizagdo éssea, esta associada ao aumento
do risco de fratura. Entender a distribuicdo da densidade mineral 6ssea (DDMO), principal determinante da
qualidade biomecanica do tecido dsseo, auxiliara na caracterizacéo das etapas de desmineralizagao do tecido
bsseo cortical e diagnostico da doencga, além da predigdo de fratura. Para isso, por meio da técnica de
quantificagdo de imagens de elétrons retroespalhados (qBEI-MEV), avaliaremos a DDMO relacionando as
diferentes tonalidades de cinzas das imagens com a concentragdo de calcio naquela regido. As imagens serao
processadas utilizando os softwares ImageJ e Matlab® ou Python® e a DDMO sera determinada e validada

utilizando microfluoréscencia de Raios-X.

Palavras-chave: Osteoporose, Desmineralizagéo, Microestrutura, DDMO, gBEI

Introdugao

A osteoporose,  doenga  osteometabdlica
caracterizada pela desmineralizagdo Ossea, esta
associada ao aumento do risco de fratura. O tecido
6sseo é um composto de matriz € mineral com
cerca de 23 % de fase matriz ou organica e 77%
fase mineral ou inorganica (Carter et al, 1978). O
diagnostico da osteoporose baseia-se na avaliagéo
quantitativa da densidade mineral dssea (DMO),
normalmente utilizando métodos radiolégicos ou
microradiogréaficos tais como absormetria de dupla
emissdo de raios-X (DEXA) e tomografia
quantitativa computadorizada. Uma das varias
caracteristicas de qualidade 6ssea conhecidas por
reger a resisténcia mecanica do tecido 6sseo é a
quantidade de mineral junto com sua distribuigdo
dentro da matriz do tecido 6sseo (Currey, 1984,
Follet et al, 2004). Em contraposicdo a DMO, a
distribuicdo da densidade mineral 6ssea (DDMO),
medida por imagens de elétrons retroespalhados
(MEV) de forma quantitativa (qBEI, sigla em inglés),
¢ capaz de medir diferengas em graus de
mineralizagdo. O método @BEIl baseia-se na
deteccdo de elétrons retroespalhados em uma
regido préxima a superficie da amostra atingida
pelo feixe de elétrons primario de um microscépio
eletronico de varredura (MEV). No caso do tecido
6sseo, onde a matriz organica (H, C, N, O, P, S) e
mineral (Ca, P, O, H, C, Mg) séo os componentes
essenciais, a concentracdo de calcio, o constituinte
com maior nimero atémico (Z = 20), influencia
predominantemente a intensidade dos elétrons
retroespalhados (BE, sigla em inglés).
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Materiais e métodos

Foram avaliados o tecido dsseo cortical bovino
fresco de fémures de bois Nelore jovens, com 2
anos de idade. As amostras foram limpas para
remocdo de tecidos moles usando 30 vol. de
perdxido de hidrogénio. Posteriormente, eles foram
cortados na regido da diafise média para obtengéo
dos corpos de prova. A desmineralizagdo dssea foi
quimicamente induzida. O agente quimico utilizado
foi 0,1 M EDTA pH 11. Os tempos de imerséo séo
de Th+1h+2h+4h+4h+6h+6hnas
primeiras 24 horas, a fim de avaliar lentamente o
processo. Depois disso, as amostras foram
desidratadas utilizando acetona e resina SPURR e
posteriormente emblocadas nessa mesma resina. A
cura da resina se deu por aproximadamente 20h
em uma temperatura de 70°C.

Foram preparadas 17 amostras em diferentes
etapas de desmineralizacdo. Algumas estavam sem
desmineralizar, outras estavam com 1h de imerséo
em EDTA; outras com 2h de imersdo e o resto com
4h. Elas passaram por um lixamento, passando
pelas lixas 220, 320, 420 e 600 em uma politriz
metalografica e em seguida, foi feito um polimento,
comecgando na pasta de diamante de 6um, 3um e
finalizando em 1 uym. As amostras ap6s todos os
procedimentos estéo retratadas na figura 1.

Figura 1- Amostras apds a Ultima etapa de polimento
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Para uma boa calibragdo da relagdo Numero
Atbémico/ Tonalidade de Cinza em uma imagem de
BSE, é necessario utilizar elementos puros como
base de analise. A faixa de escala de nivel de cinza
sera calibrada usando padrdes de carbono puro,
aluminio e hidroxiapatita, alterando os paré@metros
de voltagem e corrente do MEV, que influenciam
diretamente no brilho e contraste da imagem. A
partir da analise dos padrdes sob essas condigdes,
analisaremos suas imagens BSE e tragaremos uma
reta de calibracdo que servird para relacionar o
numero atémico desses elementos com a
tonalidade de cinza presente dos mesmos nessa
imagem adquirida. No artigo de Roschger, 1998,
ele encontra uma tonalidade de cinza de 25 para o
carbono e 225 para o aluminio. E a partir disso, ele
afirma que a hidroxiapatita segundo esse padrao,
possui uma tonalidade de cinza de 255.

Os padrdes foram embutidos e passaram por
etapas de lixamento e polimento, assim como as
amostras de tecido dsseo. Os padrdes prontos para
serem analisados no MEV estdo retratados nas
Figuras 2 (a) e (b).

0

Padrao de alumlnlo e b) Padrao de

hidroxiapatita

Figura 2 -

Até o0 momento, somente um modelo de macro para
0 processamento de imagens utilizando o ImageJ
foi criada. Ela tem por objetivo relacionar a
tonalidade de cinza presente nas amostras
analisadas com a concentragdo de calcio das
mesmas. Ela funciona analisando a regido
selecionada pelo utilizador, criando um histograma
de acordo com a distribui¢do dos pixels em relagdo
a tonalidade de cinza dos mesmos. A partir desse
histograma ela cria uma tabela com duas colunas:
Uma delas com a intensidade das tonalidades dos
pixels, que variam de 0 a 255, e a outra, a
quantidade de pixels com essa intensidade. A
macro criada gera, além dessas duas, mais uma
coluna,que relaciona diretamente a tonalidade de
cinza com a concentragdo de calcio naquela
regidao (utilizando o numero atdmico médio da
hidroxiapatita e considerando que 100% de
hidroxiapatita indicam a tonalidade mais clara, 255,
como no modelo de Roschger, 1998, e que essa
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possui 39,9% de Ca). No final, um novo histograma
que relaciona diretamente a quantidade de calcio
na regido com a intensidade de tom de cinza na
mesma é criado.

Resultados e discussao

Considerando a Figura 3 como um exemplo inicial
de como a macro funciona, conseguimos gerar 0
histograma visto na Figura 4, onde o eixo das
abscissas indica a concentragéo de célcio na regido
analisada e o eixo das ordenadas a sua frequéncia
relativa.

Figura 3 - Regido analisada de uma amostra

Figura 4 - Hlstograma gerado a partir do arquivo .csv
gerado.
Conclusoes
O trabalho ainda nao esta concluido e ainda precisa
de ajustes tanto na macro responsavel pelas
andlises das imagens de BSE quanto nas
condigdes de analise no MEV. O MEV convencional
ndo possui uma boa estabilidade de corrente,
portanto, nas proximas analises sera utilizado o
MEV-FEG. Mas ja pelos resultados alcangados foi
possivel perceber que é possivel relacionar
diretamente a quantidade de pixels e suas
intensidades com a quantidade de calcio presente
naquela regido. Com microfluorescéncia de raios X
sera possivel confirmar futuramente se os dados
encontrados sao confiaveis.
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Resumo

A area de pesquisa dos nanomateriais tem crescido vertiginosamente nas ultimas duas décadas, ndo apenas
pela descoberta de formas de sintetizar materiais e dispositivos na nanoescala, mas principalmente pelo avango
das técnicas de caracterizacdo desses materiais. Uma delas é a técnica de tomografia de elétrons que permite a
visualizag&o de projecdes da nanoestrutura em diferentes angulos e, consequentemente, a identificagéo da sua
morfologia tridimensional. Esse estudo visa caracterizar a orientagéo cristalografica dos nanocristais 1D, pelas
imagens de alta resolugdo de STEM e confirmar a mudanga de morfologia de nanofio para nanofita, dependendo
das condigdes de sintese utilizadas, utilizando a técnica de tomografia de elétrons.

Palavras-chave: NaNbQs, nanofios, nanofitas, STEM, tomografia de elétrons.

Introdugao

As perovskitas de niobato de sodio sédo bastante
estudadas pelas suas propriedades associadas ao
seu interesse tecnolégico, devido as suas
propriedades de semicondutividade,
piezoeletricidadede, sua capacidade fotocatalitica,
além de ser um composto facilmente sintetizado e
atoxico [1]. Uma forma, eficiente e barata, de
obtengdo desse material é a partir da rota
hidrotérmica alcalina. Por meio dessa técnica, é
possivel obter o crescimento do 6xido
nanoestruturado, na forma de nanofios e nanofitas,
a partir do substrato, como é o caso do niobato de
sodio crescido sobre nidbio metalico [2-4]. Com o
intuito de utilizar esse sistema, composto por uma
camada nanoestruturada de niobato de sodio
suportado em nidbio metélico, como um possivel
dispositivo piezofototronico, é preciso determinar a
morfologia obtida, assim como a orientacdo
cristalografica dos nanocristais 1D, em diferentes
condigdes de sintese.

O surgimento da técnica de tomografia de elétrons
realizada no microscopio eletronico de transmissao,
que consiste na obtengéo de diferentes projecdes
2D da amostra nanométrica em diferentes angulos
de inclinagdo do porta-amostras, uma vez que a
combinagdo dessas proje¢des remete ao formato
tridimensional da amostra [5]. Essa técnica de
caracterizagdo possibilitou o estudo da morfologia
de nanoestruturas e distingdo entre morfologias
muito semelhantes, como é o caso de nanofios e
nanofitas. Nesse estudo sera caracterizada a
nanoestrutura de NaNbQs; formada sobre a placa de
nidbio, avaliando a morfologia e orientagbes
cristalograficas dos nanocristais 1D obtidos em
duas condigdes de sintese.
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Materiais e métodos

As nanoestruturas de niobato de sodio foram
sintetizadas via rota hidrotérmica alcalina a partir do
niébio metélico na forma de placas. Para isso,
foram adicionadas as placas de Nb juntamente com
180 mL de NaOH, na autoclave programada para
manter o sistema a temperatura constante por um
periodo de tempo determinado, sem agitaco.
Nesse estudo foram utilizadas duas condigbes de
sintese diferentes, para obter nanofios e nanofitas.
Para a obtencdo de nanofios foram utilizados
concentragdo de NaOH de 0,50M, 80°C por 24
horas, enquanto que para a obtengdo das nanofitas
foram utilizados concentracdo de NaOH de 0,75M,
120°C por 12 horas. Em seguida, as amostras
foram lavadas com &gua destilada, e secas em
estufa a 100 °C por cerca de 3 horas. Por fim, as
amostras foram tratadas termicamente em forno a
vacuo a 550°C por 15 minutos.

As amostras foram raspadas da superficie do Nb e
dispersas em etanol e levadas para ultrassom por
10 minutos. Ap6s a dispersao, elas foram gotejadas
sobre as grades de cobre recobertas com filme de
carbono. As amostras foram observadas em
microscopio eletronico de transmissdo (MET) com
voltagem de aceleracdo de 300 kV no modo
microscopia de transmiss&o por varredura (STEM).
Elas foram analisadas por tomografia de elétrons
variando o angulo de inclinagdo (a) do porta-
amostras de 2° em 2° a fim de observar a
morfologia das nanoestruturas, e confirmar a
formacdo de nanofios e nanofitas [4]. As imagens
de STEM de alta resolugdo obtidas foram
processadas pela transformada de Fourier (FFT),
no software Digital Micrograph, a fim de identificar
os planos cristalograficos presentes nas facetas
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formadas nas superficies das nanofitas e dos
nanofios.

Resultados e discussao

Com a variagéo do angulo de inclinagdo da amostra
no interior do MET pela técnica de tomografia de
elétrons, foi possivel observar a presenga de
nanofitas (Figura 1(a)-(c)) nas condi¢des de sintese
[NaOH]J=0,75M, 120°C por 12h, pela grande
diferenca entre largura e espessura com a
mudan¢a do é&ngulo de inclinagdo da amostra.
Enquanto que nas condigbes mais brandas
(INaOH]=0,50M, 80°C por 24h) foram observados
nanofios aderidos a parte inferior da nanofita
(Figura 1(d)-(f)), que n&do tiveram variagdo na
espessura com relagado a largura com a mudancga
do angulo de inclinagdo da amostra.

Figura 1 — Imagens de STEM variando o angulo de
inclinagao da amostra ([NaOH]=0,75M, 120°C por 12h)
em -64° (a), 0° (b) e 70° (c), e da ([NaOH]=0,50M, 80°C
por 24h) em -44° (d), 0° (e), 64°(f).

(120) (031)

Eixo de Zona <213>

Figura 2 — Imagens de STEM de alta resolugao
(INaOH]=0,50M, 80°C por 24h) com a identificagdo dos
planos (120) e (031) (a), FFT da imagem com a
identificacdo do eixo de zona <213> (b).

Pelas imagens de STEM de alta resolugdo que
foram processadas por FFT, foi possivel observar o
eixo de zona <213> (Figura 2), composto pelos
planos (120), (-111), (031) e (21-1). Foi observada
presenca de facetas na superficie dos nanofios e
das nanofitas nos mesmos planos observados no
eixo de zona citado contudo, os planos com area
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maximizada foram os (111) observados ao longo da
direg@o de crescimento (Figura 3).

10nm

Figura 3 — Imagens STEM de alta resolugéo
(INaOHJ=0,50M, 80°C por 24h) com a identificagdo do
plano (1-1-1).

Conclusoes

Como observado em trabalhos anteriores [4], foi
identificada uma mudanga na morfologia do niobato
de sodio de nanofio para nanofita com a mudancga
das condigdes de sintese, via rota hidrotérmica
alcalina. Nas amostras analisadas no MET foram
observadas a presenga de nanofitas nas duas
condigbes de sintese, sendo que nas condigbes
com concentragdo de base, temperatura e tempo
mais elevadas ([NaOH]=0,75M, 120°C por 12h),
foram encontradas apenas nanofitas, enquanto que
nas condigdes mais brandas ([NaOH]=0,50M, 80°C
por 24h) foram encontrados tanto nanofios quanto
nanofitas. Na maioria das amostras foram
identificadas a presenga de facetas nas superficies
das nanofitas e dos nanofios, com a presenca dos
planos do eixo de zona <213> na formacg&o dessas
facetas. As informag6es de morfologia e orientagéo
cristalografica obtidas nesse trabalho sdo de
grande importancia para as préximas etapas do
estudo das propriedades piezoelétricas desse
material.
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Resumo

O presente trabalho tem como objetivo avaliar a suscetibilidade ao trincamento por corrosao sob tensdo de sulfeto
(SSC) dos Agos API 5CT P110 e a eficiéncia dos fluidos de perfuragéo sujeitos a contaminantes como o sulfeto de
hidrogénio e dioxido de carbono. Foram realizados ensaios de tragdo a baixa taxa de formagéo, seguindo a
metodologia ASTM G129, em diferentes meios: solugdo de 100g/L NaCl, fluido de perfuragdo organico e aquoso
com 1% HS + 99% CO.. Os resultados evidenciaram que ha fragilizagao por hidrogenacéo no ago submetido ao
meio salmoura 100g/L em NaCl e que os fluidos de perfuragdo neutralizam o sulfeto de hidrogénio.

Palavras-chave: Corroséo por Sulfeto de Hidrogénio, Baixa Taxa de Deformacao, Ago API 5CT P110, Fluido de

Perfuracao.

Introdugao

A descoberta do pré-sal trouxe inimeros desafios,
principalmente, no que diz respeito ao investimento
nas operagdes de perfuracdo de pogos de petrdleo
com profundidades cada vez maiores, colocando
seus componentes em ambientes extremos em
termos de severidade operacional (esforgos
mecanicos e corrosao) [1].

0 ago API 5CT P110, também denominado de ago
de alta resisténcia mecanica e de baixa liga
(ARBL), apresenta excelente resisténcia mecanica,
boa tenacidade a fratura, boa relagdo resisténcia
Ipeso e boa solubilidade. E largamente utilizado na
perfuragdo de pogos de petrdleo, principalmente
nas colunas de revestimento, nos quais s&o
submetidos a grandes esforgos mecanicos e
condigdes corrosivas severas [2].

O gas sulfidrico (H2S), que pode ser facilmente
encontrado nos campos de producédo e exploragéo
de petréleo, tem um comportamento deletério do
ponto de vista de corrosdo, e € responsavel por
deteriorar as propriedades mecanicas dos agos
acarretando em falhas catastroficas [3].

Diante do exposto, o presente trabalho tem como
objetivo analisar a susceptibilidade ao trincamento
por corrosdo sob tensdo do aco de grau API 5CT
P110 em meios corrosivos similares ao encontrado
em operagéo de producao.

Materiais e métodos

O material utilizado, neste trabalho, foi 0 ago de alta
resisténcia e baixa liga (ARBL), classificado como
APl 5CT P110. Foram confeccionados, em torno
com comando numérico computadorizado, corpos de
prova de fracdo no formato sub-size. Para

28

caracterizar o ago foram realizados dois
procedimentos: caracterizagdo microestrutural e
ensaio de dureza. A metodologia empregada para
avaliar a suscetibilidade & corroséo sob tenséo nos
acos API 5CT P110 consiste em ensaios de tragéo a
baixa taxa de deformagdo, normatizado pela norma
ASTM G129. Apés os ensaios foram realizados
fractografia dos corpos de prova no MEV.

Com a intencdo de simular as operagdes de
perfuracdo de pogos de petrdleo e avaliar a
eficiéncia dos fluidos utilizados em campo, foram
realizados testes com dois fluidos diferentes com e
sem a presenca de sulfeto de hidrogénio.

Figura 1 — Grafico comparativo entre tenséo e
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deformagao para diferentes condigdes ensaiadas.

Resultados e discussao

De acordo com os resultados, resumidos na figura
1, podemos verificar que a condi¢do mais critica em
termos de susceptibilidade ao trincamento por
corrosdo sob tens@o ocorre para configuragédo de
100% Salmoura a 80 °C com 1% H,S. Para esta
condicdo  experimental, as amostras ndo
apresentaram reducdo de area mensuravel, ou seja,
ocorreu restricdo severa do ponto de vista de
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capacidade de deformagéo plastica. Para todas as
demais configuragdes o material apresentou boas
caracteristicas de plasticidade, mostrando que se
houve a interagdo do hidrogénio com o material esta
foi significativamente mitigada. Este fato, ressalta a
efetividade dos fluidos do ponto de vista de barreira
para as reacbes de adsorcdo e dessorgdo na
superficie metdlica. Com base nas andlises
fractografica, figuras 3 e 4, é possivel observar que o
micromecanismo de falha evoluiu negativamente
quando comparamos as amostras submetidas ao
teste no ambiente de controle (ao ar) e aquelas onde
nao ha H.S com as demais condiges onde ha H,S.
Para as amostras testadas ao ar e sem o H,S pode-se
constatar a predominancia do micromecanismo de
fratura controlado por deformagdo (formacéo de
microcavidades, Dimples), enquanto que para as
amostras testadas em ambientes contendo H.S houve
mudanca para um micromecanismo
predominantemente controlado por tenséo (quase
clivagem).

. e .
Signal A= SE1
Mag= 200KX

Figura 2- Fraétografia do corpo de prova ensaiado na
condigéo ao ar.

s+ ~
10 pm EHT = 20.00 kv
WD =12.0 mm

Signal A= SE1
Mag= 200KX

I%Efa 3 - Fractografia do corpo de prova ensaiado na
condicdo 10% Salmoura em NaCl com 1% H.S.

Além dessas caracteristicas do ponto de vista de
micromecanismos de fratura, foram também
constatadas a presenga de trincas secundarias na
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superficie dos corpos de prova, conforme pode ser
observado na figura 4.

‘ tmm
Figura 4 - Estereoscdpica com aumento de 25X
evidenciando presenca de trincas secundarias no corpo
de prova ensaiado com 50% fluido orgénico e 50%
salmoura com H2S.

Outro aspecto que merece especial atencéo, € com
relacdo aos fluidos adicionados aos testes
(orgénico e aquoso). Estes apresentaram como
principais caracteristicas fisico-quimica o seu pH (=
9) saturado com 1%H.S/99%CO,, apds o término
do ensaio, e sua baixa condutividade (22.7, 0 e
20.4 us/cm) para os fluidos orgénico, aquoso e
10% NaCl, respectivamente.

Conclusoes

O ago API 5CT P110 é um material susceptivel a
fragilizagdo por hidrogénio proveniente do gas
sulfeto de hidrogénio na condi¢do 10% Salmoura
em NaCl com 1%H,S. Os fluidos de perfuragéo
utilizados mostraram-se efetivos na neutralizacdo
dos efeitos catastroficos do gas sulfeto de
hidrogénio, pois, mesmo com as amostras
apresentando mudanga no micromecanismo de
fratura de microcavidades para quase clivagem, do
ponto de vista de susceptibilidade ao trincamento
por corrosao sob tensdo, os resultados obtidos a
partir dos testes de baixa taxa de deformagéo
mostraram que o material apresentou um bom
comportamento (tempo para falha similar a
condigao néo deletéria — ao ar (80°C).
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Resumo

A suscetibilidade a fragilizacdo por hidrogénio (HE) é comumente avaliada por testes de taxa de deformagéo
lenta (BTD) de acordo com a norma ASTM G129, a fim de contribuir para a compreens@o do mecanismo de
fragilizacdo de materiais. A andlise fractografica é realizada ap6s 0 ensaio como um recurso complementar para
uma melhor interpretagdo do comportamento do material quando avaliado ao ar e em solug&o. No entanto, sua
interpretagdo € meramente qualitativa, uma vez que a pluralidade de objetos dificulta a obtengéo de analises
quantitativas satisfatérias. Neste trabalho é proposto um método apoiado por técnicas de processamento de
imagens obtidas apds ensaio de tragdo BTD de agos APl 5L X65 e X80, buscando definir parametros
quantitativos que possam ser correlacionados com os parametros propostos em normas para avaliagéo de HE,

como indices de redugéo de area — RRA.

Palavras-chave: Fragilizagéo por hidrogénio, processamento de imagens, fractografia.

Introdugao

A fractografia € uma técnica amplamente utilizada
em andlises de falhas, contribuindo para a
determinag&o das causas raiz de diferentes modos
de falha. Fornece também evidéncias para
entender mecanismos basicos de fratura e
elementos que poderiam contribuir para a falha do
material metalico em condicdo de carregamento [1].
Essas analises s&o de grande importancia também
na realizagao de pesquisas fundamentais no campo
da ciéncia dos materiais. Nesse contexto, no
estudo da fractografia de corpos de prova
ensaiados sob tragdo BTD, a redugdo da
quantidade de dimples na superficie de fratura
principal é indicativa de niveis mais altos de
absor¢do de hidrogénio e, portanto, fragilizagao,
uma vez que a perda de ductilidade dificulta a
nucleagdo e crescimento dos dimples via
micromecanismos envolvendo deformacgéo plastica
[2-3]. Neste trabalho utilizou-se técnicas de
processamento de imagens para determinar uma
relacdo semiquantitativa entre o nivel de
fragilizagdo por hidrogénio e  parametros
determinaveis com base em uma analise
quantitativa de imagens fractograficas, obtidas apos
a realizagéo de ensaios de tragdo BTD.

Materiais e métodos

Foram realizados ensaios de tragdo BTD sob uma
taxa de deformagéo de 2,44 x 106 s, em agos AP
5L X65 e X80. Ensaios foram realizados ao ar e em
solugdo NaCl 3,5% saturada com CO, e em solugédo
de tiossulfato de sédio 10-2mol/L. Todos os ensaios
foram realizados em temperatura de 22°C. As
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amostras de tragdo foram usinadas de acordo com
0 padrdo ASTM A370 com comprimento util de 25,4
mm e didmetro de 3,8 mm (x 0,1). A suscetibilidade
a fragilizagdo por hidrogénio foi definida pela
relacdo de reducdo de area (RRA), calculada de
acordo com a norma ASTM G129. Apds cada
ensaio, o diametro da amostra fraturada foi medido
por microscopia eletrénica de varredura (MEV) para
determinar os valores da éarea final. O método de
processamento de imagem apresentado neste
trabalho foi desenvolvido para se obter o percentual
em area com dimples nas diferentes regides da
amostra (borda e centro). Para processamento e
quantificagdo das imagens, utilizou-se o software
freeware ImagedJ. Inicialmente definiu-se quais tons
de cinza representam um dimple. Detalhes em
maior profundidade, como dimples, tém uma
tonalidade mais proxima de 0, em uma escala de
cinza com 8 bits (0-255). Assim foi possivel
diferenciar dimples das outras formas mais rasas
como se pode observar na Figura 1.

Imagem apés ajuste

Histograma

I 20000 |
0 I_) 255
Faixa de tons de cinza para dimples

Imagem antes da binariza¢io

Figura 1 — Faixa de tons de cinza para dimples



ANAIS DA 5 SEMANA METALMAT E PAINEL PEMM 2019

A Figura 2 mostra um fluxograma do
processamento da imagem adotado neste trabalho.
A imagem limiarizada deve ser sobreposta a
imagem inicial de forma a garantir a qualidade do
processamento. O comando Analyze particles deve
ser aplicado para qualificar e quantificar as
particulas (dimples).

Filtros
Imagem L
L2 binarios
inicial

) Nzo
Filtros Overlay Sim|  Analyze
Image Particles

Limiarizagéo

Figura 2 - Fluxograma do procedimento de
processamento de superficie de fratura.

Apbs o processamento, o nimero de dimples deve
ser normalizado pela &rea total da imagem, para
quantificar os parametros propostos. Entdo, o
numero normalizado de dimples e sua porcentagem
de area das amostras testadas em solugdo deve
ser dividido pelos mesmos valores obtidos para as
amostras testadas ao ar, criando-se um indice - Ip.

Resultados e discussao

Aplicando a metodologia de processamento de
imagem desenvolvida, pode-se gerar imagens
correspondentes apenas aos dimples de
observacgdes realizadas na borda e no centro, como
exemplo apresentados nas Figuras 3 e 4.

Figura 3 — Processamento de imagem de ago APl 5L
X80 ao ar. Centro (superior) - Borda (inferior).
-

o .

Figura 4 - rocessamento de imagem de ago API 5L
X80 em soluc&o de tiossulfato. Centro (superior) - Borda
(inferior).
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A Tabela 1 apresenta os valores de RRA e do
indice Ip, em percentagem de area correspondente
a dimples.

Tabela 1 - RRA e indice em percentagem de area

Ago APISL | APISL
X65 X80
RRA 0,87 0,27
Lo Borda 0,22 0,14
Indice I " centro 0,54 0,30

Pelos dois indices propostos verificou-se que o ago
API X80 na solugao de tiossulfato apresentou maior
perda de ductilidade e maior HE como visto na
Tabela 1. Esta redugdo da area com dimples é
devida a perda de ductilidade do material. Ao ter a
sua ductilidade reduzida, o modo de fratura muda
para uma mistura de dimples e quase-clivagem
resultando no aparecimento de facetas frageis em
areas originalmente ocupadas pelos dimples.

Conclusoes

Ao comparar testes realizados em solugdo e ao ar,
observou-se uma menor quantidade de dimples nas
amostras ensaiadas em solugdo. Isso indica a
perda de ductilidade devida & fragilizacdo pelo
hidrogénio. Nos dois agos API 5L, observou-se que
o indice percentual de area — Ip - € menor na borda
das amostras do que no centro. Isso foi atribuido a
maior penetracdo de hidrogénio na area mais
préxima a superficie. O resultado obtido com a
técnica de processamento e analise de imagens,-
tendo como base quantificar parametro a partir do
numero e tamanho de dimples — levou a valores
coerentes com o parémetro RRA proposto em
norma para avaliar a suscetibilidade a fragilizagdo
pelo hidrogénio de agos.
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Resumo

O aco utilizado na construgdo naval precisa ser protegido da corrosdo através do uso de revestimentos. Os
“weldable shop primers” (WSPs) s&o revestimentos primarios, que devem ser compativeis com operagdes a
quente (corte e solda), além de n&o prejudicarem a pintura final. O mercado é atualmente dominado por WSPs
ricos em zinco (Zn). Entretanto, apesar da excelente prote¢éo anticorrosiva oferecida, ha efeitos colaterais. O
principal é a incidéncia de porosidade nas soldas devido & vaporizagéo do Zn. Este trabalho busca formulagdes
alternativas, visando minimizar este problema, mas sem prejudicar 0 desempenho anticorrosivo. A proposta
inclui formulagdes com substituicdo parcial de Zn por aluminio ou grafeno. Sao analisados tanto a qualidade da

solda quanto o desempenho do revestimento.

Palavras-chave: zinco, soldagem, construgdo naval, shop primer, grafeno.

Introdugéo

A temperatura de ebuligdo do Zn é 906 °C,
enquanto a maioria dos agos comega a fundir
apenas acima dos 1300 °C. Durante a soldagem,
ocorre formagéo de vapor de Zn, que pode ficar
aprisionado na poca de fusdo se a solidificagdo for
muito rapida [1]. Aluminio e grafeno n&o entram em
ebulicdo na faixa de temperatura atingida durante a
soldagem do ago por arco elétrico. Esta é uma
propriedade basica para um potencial substituinte
do Zn.

O Zn, além de sua caracteristica anticorrosiva
(protecao catodica), facilita o contato elétrico para a
soldagem sem necessidade de retirada do WSP. O
aluminio, devido & sua estrutura lamelar,
contribuiria para melhorar a propriedade de
barreira, compensando a perda de protegdo
catédica devido a diminuicdo do teor de Zn. O
grafeno também tem estrutura lamelar, além de ser
bom condutor.

E importante quantificar a distribuicdo de
porosidade ao longo do corddo de solda, bem como
descrever aspectos geométricos relevantes, como a
regularidade do cordao.

O calor gerado durante a soldagem se difunde pela
chapa, podendo afetar negativamente o
desempenho anticorrosivo do revestimento. Os
residuos (respingos) gerados durante a soldagem,
e que se depositam na superficie revestida,
também podem causar efeitos negativos. Portanto,
este aspecto também é considerado nas analises.
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Materiais e métodos

Dois processos de uso comum na industria naval
foram escolhidos para conduzir o estudo: soldagem
a arco com protecdo gasosa (GMAW) e soldagem a
arco com eletrodo revestido (SMAW).

A incidéncia de porosidade na soldagem com
presenca de WSP é influenciada pelos processos e
parametros de soldagem utilizados [1]. Portanto,
foram realizados testes preliminares para definir
parametros apropriados, de forma que a ocorréncia
de porosidade estivesse garantida  num
revestimento comercial. O metal base é ago tipo
ASTM A516 e a geometria dos corpos de prova é
baseada na norma ISO 17652-2, com solda do tipo
filete em junta tipo “T”, na posi¢do horizontal (ver
Figura 1). A junta em “T", além de ser comum na
construgdo naval [2], é propicia a formagdo de
porosidade [3], o que facilita a diferenciacdo dos
resultados.

Distancia do vértice

6
Vértice da junta L"—'
Legenda Todas as dimensoes em milimetros
A Superficie revestida
B Solda

Figura 1 — Junta e posicionamento para soldagem.
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A preparacdo das chapas para pintura consiste na
seguinte  sequéncia: remog¢do de  detritos
grosseiros, desengraxe com xileno, jateamento ao
metal quase branco (segundo norma ISO 8501-1,
grau Sa 2'2),

As soldas sé@o avaliadas segundo caracterizagéo
visual, razéo de aspecto e radiografia de topo.

O desempenho anticorrosivo dos revestimentos €
avaliado através do ensaio de exposigéo a névoa
salina, segundo norma ASTM B117-16, e também
através de ensaios eletroquimicos.

A formulagdo de referéncia € a de um produto
comercial de tipo bem estabelecido no mercado:
WSP de etil silicato de Zn de dois componentes
(denominado “I"). A Tabela 1 apresenta as
variagdes na composi¢do das demais formulagdes,
com base na formulag&o de referéncia.

Tabela 1 - Variagdes nas formulagdes dos
revestimentos (em % da massa original).

Formulagéo Zn Al Silica'  Grafeno?
| (ref.) - - - -
IA -10%  +10% - -
Z2QG -10% - +10% +1%
ZG - - - +1%

*'quartzo; *? pasta contendo grafeno

A distribuicdo de temperaturas nos corpos de prova
durante a soldagem é baseada em simulagéo
computacional (software utilizado: Ansys Student
19.0). Os dados, apds validagdo com termopares,
serdo usados para interpretagdo do desempenho
anticorrosivo dos WSPs.

Resultados e discussao

Foi finalizada a fase preliminar de determinagéo de
parametros de soldagem. Foram utilizados corpos
de prova de dimensdes reduzidas, revestidos com
Z (referéncia). Foram testados os dois processos
de soldagem, GMAW e SMAW, respectivamente
com velocidades de soldagem v1 =430,9 mm/min e
v2 = 147,3 mm/min. Como pode ser observado na
Figura 2, em ambos os casos, as condigdes
estabelecidas foram suficientes para formar poros
no cordéo de solda.

©)SMAW
Figura 2 — Trechos de radiografias dos corddes de solda

dos corpos de prova preliminares. Setas indicam poros e
agrupamentos de poros.
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A simulag&o térmica preliminar indicou que a regido
de maior gradiente de temperatura ocorre numa
disténcia de até 30 mm do vértice da junta, sendo,
portanto, nesta regido que foram concentrados o0s
termopares usados para validar a simulagdo (ver
Figura 3).

1400 A
1300 A
1200 -
1100 A
1000 A
900 A
800 A
700 A
600 -
500 A
400 A
300 A
200 A
100 A

34,61
\

TEMPERATURA (°C)

|
| 32,49
(I
|—{3087
/
| |/ 26602583 2512

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45
D = DISTANCIA do vértice (mm)

Figura 3 ~Temperatura simulada x Distancia do vértice
da junta, ao longo da transversal central, t=34,125 s.

Conclusdes

A fase preliminar de ajuste de pardmetros foi
concluida com sucesso, confimando as
expectativas em relagéo a ocorréncia de poros com
a geometria de corpo de prova escolhida, e também
que as velocidades aplicadas sdo suficientes para
gerar niveis de porosidade detectaveis e
diferenciaveis nas fases seguintes.

O posicionamento dos termopares na regido de
maior gradiente térmico melhora a resolu¢do de
dados, permitindo a evidenciagdo da relagdo entre
temperatura da operacdo a quente e desempenho
do revestimento.

Estes resultados preliminares garantem condi¢des
experimentais para avaliagdo dos efeitos da
diminuicéo do teor de Zn nos WSPs frente a adigéo
de aluminio ou grafeno.
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Resumo

A fragilizagéo pelo hidrogénio € um problema conhecido pela a industria de petréleo e gas, mas seus efeitos
deletérios ndo sdo comumente considerados em ambientes contendo predominantemente CO.. Entretanto, a
natureza &cida e as elevadas taxas de corrosdo observadas, justificam a avaliagdo da susceptibilidade ao
trincamento do acgo carbono neste meio. O foco deste trabalho € entender a influéncia de diferentes superficies
no mecanismo de trincamento do ago API 5L X65 em ambiente saturado por CO,. Testes de permeagéo de
hidrogénio (PH) e de tracéo sob baixa taxa de deformacéo (BTD) foram realizados no potencial de circuito aberto
(OCP), em amostras polidas ou com superficies ricas em carbeto de ferro (FesC) ou carbonato de ferro (FeCOs).
Os resultados mostraram que a superficie de aco corroida em ambiente de CO, aumenta a susceptibilidade a
fragilizagao por hidrogénio (FPH), logo, a susceptibilidade a permeag&o pelo hidrogénio deve ser considerada.
Palavras-chave: Fragilizagdo pelo hidrogénio, produtos de corrosdo, ensaios de tragdo BTD, permeacdo de

hidrogénio.

Introdugao

Dutos de ago carbono desempenham um papel
importante na extragao e transporte de petréleo e
gas. Sob condigdes operacionais especificas, ha o
risco de FPH do ago. O ambiente de CO, conhecido
por elevar as taxas de corrosdo, também pode
contribuir para o processo de absorcdo de
hidrogénio, aumentando a intensidade da reagéo
catddica [1,2]. Além da formacdo de diferentes
produtos de corrosdo na superficie do ago, como
FesC, que afeta o mecanismo de corrosdo por
interagdes galvanicas ou acidificagdo interna [3,4],
ou a formagao de FeCOs que é capaz de atenuar o
processo de corrosao [5,6].

O objetivo deste trabalho € investigar a influéncia
de produtos de corroséo na FPH do ago X65 em
ambiente de CO, através de testes de PH em
superficie polida, que foram comparados a
resultados de superficies ricas em FesC e FeCOs.
Testes de tracdo BTD foram realizados para avaliar
o efeito do hidrogénio no comportamento mecanico
do aco. Estes testes foram realizados ao ar, a fim
de obter uma linha de base e em solugdo, usando
os dados de PH como referéncia para ajustar o
procedimento de carregamento das diferentes
amostras testadas sob tragéo.

Materiais e métodos

0 ago estudado foi de classificagdo API 5L X65, de
microestrutura ferritica-perlitica. O estudo foi
dividido em trés estagios: i) geragao/crescimento de
filmes na superficie; ii) testes de PH; e iii) ensaios
de tragdo BTD, no potencial de circuito aberto.

Os testes de PH foram realizados na célula de
Devanathan-Stachurski. O compartimento direito da
célula, onde ocorre a oxidagdo do hidrogénio
atdbmico, continha solugdo 1M NaOH. E no
esquerdo, ocorre a geragao de hidrogénio, continha
solugéo 3,5% NaCl saturada de CO..

Os testes de tragdo BTD foram realizados ao ar e
em ambiente de CO, As condigbes de
carregamento nos testes foram definidas de acordo
com as curvas de PH de cada amostra, onde a
condigdo 1 corresponde ao tempo =0, e implica
que o carregamento inicia quando se inicia a
difuséo de hidrogénio. A condicao 2 corresponde a
t=tee, tempo necessario para a difusdo alcancar o
estado estacionario, ou seja, apos a saturagdo de
hidrogénio na amostra. Os testes em solugéo foram
realizados em cada condigdo de superficie, nas
duas condicdes de carregamento mencionadas
previamente. As condicdes do teste de tragdo BTD
foram: ao ar e em solugdo, com superficie polida
(A1 e A2); FesC (B1 e B2); e FeCO; (C1 e C2).

Resultados e discussao
As Figuras 1(a) e 1(b) mostram a morfologia das
superficies de FesC e FeCO; obtidas apds os
experimentos de pré-corroséo.

Bt e

Figura 1- Imagerﬁ de Mlé as‘;uperfié_ie's' en}iquecidas
de: (a) FesC. Mag.: 6kx e (b) FeCOs Mag.: 2kx [7].
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O inicio das curvas de PH corresponde a mudanca
da corrente no momento em que o lado catodico é
preenchido com solucgdo saturada de CO,. O efeito
dos diferentes filmes na PH ¢ ilustrado na Figura 2.
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Figura 2 — Curvas de permeagao de hidrogénio
realizadas nas amostras de ago X65 em solugéo salina
saturada com CO2. Superficie polida, rica em FesC e com

filme de FeCOs [7].

As curvas mostram a permeagao no ago X65 nas
condigdes de superficie estudadas, alcangando um
valor de corrente no estado estacionario maior na
superficie rica em FesC, pois acentua a reagéo
catodica na regido limite de difus@o. Além disso, a
camada de filme FeCO; nao atua como uma
barreira para a PH em relagao a superficie polida,
apesar da sua capacidade de atenuar as reagoes
catddicas no sistema de CO-.

As curvas de tenséo vs. tempo e os parametros de
razdo de reducdo em area (RRA) e razéo de tempo
de ruptura (RTR) dos testes BTD s&o mostrados na
Figura 3 e Tabela 1.

600

500 —Ar

0 100 200 300 400 500 600 700
Tempo (h)

Figura 3 — Curvas tens&o vs. tempo do ago X65 em
ambiente saturado de CO2[10] sob uma taxa de
deformagao de 4,7x106s" [7].

No teste ao ar a amostra teve uma redugdo em
area de 87,08% e tempo de ruptura de 9,68 horas.
E todas as outras condigdes de superficie
apresentaram perda de ductilidade em relagédo ao
teste ao ar, assim como apresentaram redugéo no
limite elastico. Isso foi confirmado tanto pelas
curvas de tensdo versus tempo, quanto pelos
parametros obtidos nos experimentos. No entanto,
0s resultados mostraram menor perda de
ductilidade em ambiente saturado com CO., que
em ambientes contendo H.S, como observado por
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Bueno et al. [8], sugerindo um efeito do hidrogénio

menos severo no ago em ambiente de CO..

Tabela 1 - Razao de redugdo em area (RRA) e razéo de
tempo de ruptura (RTR) do ago API 5L X65 [7].

SuPp:”r:jl:le FesC FeCO3

A1 A2 B1 B2 C1 C2
RRA | 0,909 | 0,873 | 0,803 | 0,757 | 0,864 | 0,720
RTR | 0,84 | 0,80 | 0,99 | 0,80 | 0,85 | 0,95

A Figura 4 exibe diferentes superficies de fratura,
mostrando mecanismo de fratura dctil no teste ao
realizado ao ar e superficies com caracteristicas de
perda de ductilidade, devido a menor estriccéo,
correspondente  as condicdes mais severas
observadas para o material testado em solugao,
condigdes B2 e C2.

Figura 4 — MEV: Superficies de fratura do ago X65 apos
o teste a0 ar e em solug&o, nas condigdes que
apresentaram comportamento mais severo, B2 e C2.

Conclusoes

Concluiu-se que ago APl 5L X65 é susceptivel a
FPH em ambiente de CO.. A superficie rica em
FesC aumenta a permeacdo de hidrogénio no aco,
assim como o filme de FeCO3 ndo atua como uma
barreira para a difuséo de hidrogénio através do
metal. As curvas de tenséo vs. tempo mostraram
perda de ductilidade e redugéo do limite elastico do
aco em ambiente de CO, assim como 0s
pardmetros de RRA e RTR. E as imagens de MEV
mostraram que o ambiente de CO,, promove a
fragilizacdo do aco, especialmente nas superficies
de FesC e FeCOs, nas condigdes B2 e C2.
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Resumo

Ensaios de trincamento induzido pelo hidrogénio foram realizados em arames de armadura de tracédo de riser
flexivel em meio contendo H2S com o intuito de avaliar a resisténcia ao trincamento. Os testes foram realizados
em solucdo de agua do mar sintética borbulhada com uma mistura gasosa de 1%H2S/N2. Os corpos de prova
foram retirados apds 2, 4, 7 e 14 dias de exposi¢éo para avaliar a nucleagdo e crescimento das trincas. Apos o
ensaio cada corpo de prova foi seccionado e a segao transversal foi analisada quanto a presenca e dimenséo de
trincas. Os indices de susceptibilidade ao trincamento foram calculados de acordo com a norma NACE TM0284.
Foi observada uma relagéo entre a dureza do arame de tragao e a suscetibilidade de HIC

Palavras-chave: hidrogénio, riser flexivel, armadura de tragao.

Introdugao

Os risers flexiveis possuem diversas camadas, cada
uma com uma funcionalidade distinta. A camada de
armadura de tragcdo, como o nome indica, é
responsavel por suportar o carregamento axial e o
peso da estrutura. Ela é composta de arames
metalicos enrolados entre duas camadas
poliméricas (espago anular) que a isolam dos fluidos
de produgédo. No entanto, danos na capa externa
podem expor essas camadas a agua do mar, além
disso, os gases contidos no fluido de producéo
podem atingir o espago anular devido a
permeabilidade através da camada polimérica,
expondo as camadas de ago a ambientes corrosivos
que podem conter H,S. Dependendo das
propriedades mecanicas e da microestrutura do aco,
a absorcdo de hidrogénio gerada pela corrosdo em
um ambiente contendo H,S pode levar a falha
dessas camadas [1,2,3].

O trincamendo induzido pelo hidrogénio (do inglés:
‘hydrogen induced cracking - HIC’) é um termo
genérico para a falha de um material devido ao efeito
do hidrogénio. Ele caracteriza-se por uma ruptura
fragil tipicamente orientada, paralela a dire¢do de
laminag&do da chapa e esta associada a inclusbes e
bandas de segregacdo; essas trincas podem
aparecer na auséncia de tensdo e se propagam na
forma de linhas ou degraus [4]. Mohtadi-Bonab et
al.[5] também encontraram forte relagao, da dureza
dos agos API 5L X60 e X70 com a susceptibilidade
ao HIC.

Esse trabalho tem como objetivo avaliar a
susceptibilidade ao trincamento induzido pelo
hidrogénio de um arame de tragdo de ago. Portanto
foi realizado o ensaio de HIC em um meio de agua
do mar sintética com 0.01bar H2S. Os ensaios foram
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realizados com diferentes duragdes com o objetivo
de avaliar o crescimento das trincas.

Materiais e métodos

O material utilizado nesse trabalho foi um arame de
tracdo de ago, com composigao quimica: 0.68%C,
0.78%Mn, 0.25%Si, 0.011%S, 0.015%P, 0.02%Cr e
Fe em balango.

Os ensaios de HIC foram realizados baseados na
norma NACE TMO0284. Foram realizados a
temperatura e pressdo ambientes, em uma solugcdo
de agua do mar sintética (ASTM D1141). A solugéo
foi desaerada por 1h/L através do borbulhamento de
nitrogénio. Em seguida a solugao foi borbulhada com
uma mistura gasosa de 1% H>S com nitrogénio em
balango por 1h/L antes da imersdo dos corpos de
prova. Essa mesma mistura gasosa foi borbulhada
continuamente durante todo o ensaio. O pH da
solucdo foi controlado para se manter em 5.6 pela
adicdo de acido acético antes e durante o ensaio.
Um total de 12 CPs (corpos de prova) foram postos
em imersdo, e 3 CPs foram removidos da célula de
ensaio e analisados apds cada intervalo de tempo
(2, 4, 7 e 14 dias). Cada corpo de prova foi
seccionado em 3 regides distintas e as trincas
observadas nas secdes transversais foram medidas
de modo a calcular o indice de susceptibilidade ao
trincamento de acordo com as Equagbes 1,2 e 3:

CLR =Z% x 100%, Eq. 1

CTR = sz x 100% Eq. 2

CSR =299+ 100%, Eq.3
WXT
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onde: W= largura do CP, T = espessura do CP, a =
proje¢éo da trinca na largura do CP e b = projegao
da trinca na espessura do CP.

Resultados e discussao

A distribuicdo de microdureza Vickers ao longo da
secgao transversal foi obtida ao se realizar diversas
medidas com um espacamento de 0.5mm entre cada
uma, e pode ser vista na Figura 1. Ela mostra uma
regido de dureza muito elevada na regido central do
arame, atingindo valores de até 429HV. Essa dureza
excessiva pode estar associada ao processo de
conformag&o ao qual o arame foi submetido para sua
confecgao.
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Figura 1 — Perfil de microdureza Vickers da se¢éo
transversal do arame de trag&o.

Ap0Gs seccionar 0s corpos de prova, a Segao
transversal foi lixada e polida visando observar a
presenca de trincas internas. A Figura 2 mostra a
variagdo ao longo do tempo dos indices de
susceptibilidade ao trincamento. O critério de
aceitacao para operagdo em meios acidos € que 0s
indices CSR, CLR e CTR se mantenham abaixo de
2%, 15% e 5% (NACE MRO0175) respectivamente
apés 4 dias de ensaio. As ftrincas somente
comecaram a ser observadas apdés 4 dias de
imerséo, porém com dimensdes reduzidas, de modo
que os indices calculados se mantiveram dentro dos
critérios de aceitagdo. Entretanto, os tamanhos das
trincas continuaram crescendo para tempos de
imersdo mais longos, e, apds 7 dias de imerséo,
todos os indices haviam excedido os critérios de
aceitacao.

Uma das imagens obtidas mediante microscopia
Gtica pode ser vista na Figura 3, e o detalhe, em
aumento maior, na Figura 4. Ap6s uma inspecédo
mais minuciosa usando microscopia éptica, notou-se
que a trinca observada macroscopicamente
comegou como um grupo de pequenas trincas que
ao longo do tempo cresceram e se conectaram.
Além disso, as trincas iniciaram na mesma regido e
eram quase paralelas entre si, demonstrando que se
originaram do mesmo mecanismo.
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Figura 2 — Variagéo dos indices CSR, CTR e CLR com o
tempo de ensaio.

o |
Figura 3 — Corpo de prova ap6s 7 dias de imersao em
solugao contendo H2S.

_— |

Figura 4 - Detalhé da trinca em microsc6pio Optico.

Conclusdes

Foi observada uma relagdo entre a dureza do arame
de tracdo e a suscetibilidade de HIC, em que,
regibes de maior dureza apresentaram maior
tendéncia ao inicio do trincamento induzido pelo
hidrogénio.
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Resumo

Montmorilonitas (MMTs) quando adicionadas a revestimentos epoxi pigmentados com ¢xido de ferro micaceo
podem atuar de maneira a inibir a corrosdo de ago carbono, em meio neutro de solugdo aquosa de NaCl.
Ensaios de titulagdo acida de suspensdes aquosas com as MMTs e de permeabilidade ao H* de filmes livres dos
revestimentos mostram que elas também podem atuar na regulagéo do pH. O presente trabalho tem o intuito de
investigar o desempenho de diferentes MMTs em revestimentos epdxi na prote¢éo anticorrosiva do ago carbono
em meio acido de HCI pH=3. As cinéticas de envelhecimento dos revestimentos de chapas de ago pintadas
foram caracterizadas por impedéncia eletroquimica no decorrer de ensaio de imersdo. Ensaios gravimétricos
complementares de perda de massa estdo em andamento para auxiliar na interpretagéo dos resultados.

Palavras-chave: revestimento, montmorilonita, inibidor, corrosao, aco.

Introdugao

Dentre as diversas formas de se proteger
estruturas metalicas contra a corrosdo estdo os
revestimentos organicos como as tintas. A protegéo
se da principalmente por barreira fisica que
“separa” o metal do meio corrosivo, além da
possibilidade de estarem presentes pigmentos
inibidores que fornecem protecdo adicional ao
mesmo [1].

Inimeros estudos tém sido realizados utilizando
como pigmento montmorilonitas (MMT), silicatos
lamelares presentes nas argilas conhecidas como
bentonitas, que podem melhorar a propriedade de
barreira do revestimento. Isto normalmente é
facilitado submetendo as MMTs a tratamentos que
promovam uma maior afinidade ao meio organico
(organofilizagéo) [2].

Embora a literatura enfatize as melhorias das
propriedades de barreira desses revestimentos que
conttm MMTs, estudos recentes realizados no
LNDC (Lab. de Ensaios N&o Destrutivos, Corroséo
e Soldagem, COPPE) mostraram que diferentes
tipos de MMTs, sejam elas tratadas ou néo,
desempenham também um papel ativo importante
na inibicdo a corrosdo. Um outro resultado
importante foi a identificacéo de efeito tampé&o para
uma MMT hidrofilica e uma organofilizada [3].

A presente dissertacdo de mestrado visa dar
continuidade a esse trabalho investigando o efeito
da adicdo de MMTs sobre o desempenho
anticorrosivo de revestimentos epoxi pigmentados
com 6xido de ferro micaceo em meio acido.
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Materiais e métodos

Diferentes MMTs foram adicionadas nas
concentragdes de 1% e 5% em peso a revestimento
epdxi pigmentado com oOxido de ferro micaceo
(Mio). Dentre elas estdo uma MMT organofilizada
(MMT-Se), uma MMT hidrofilica purificada (MMT-S)
e uma bentonita nacional que contém MMT calcica
(BCaN). Revestimento sem argila, ou seja, somente
com Mio, foi utilizado como referéncia. Amostras de
aco carbono pintadas foram submetidas a ensaios
de imersdo em solugdo HCI 103 M por 11 meses. A
cinética de envelhecimento dos revestimentos foi
caracterizada com impedéncia eletroquimica (EIE)
ao longo do tempo de ensaio através da variagao
dos valores das resisténcias e capacitancias
obtidas dos diagramas. Ensaio complementar de
medidas de aderéncia foi realizado pelo método
Pull-Off, segundo norma ASTM D 4541-17 [4].

Resultados e discussao

A variagdo das resisténcias dos diferentes
revestimentos, Mio e com 5% de cada MMT esta
apresentada na Figura 1. Sendo “S” o revestimento
com MMT-S, “Ca”, com BCaN e “Se”, com a MMT-
Se. De um modo geral, as resisténcias se mantém
superiores a 107 Q.cm?, o que € caracteristico de
revestimentos com boas propriedades de barreira.

Na verdade, o revestimento referéncia (Mio) é
reconhecidamente de alto desempenho e o
responsavel pelo elevado valor das resisténcias.
Contudo, a adicdo de MMTs revelou pequenas
diferengas de comportamento, a saber: o
revestimento com MMT-S hidrofilica (S 5%) foi o
que apresentou tendéncia aos menores valores de
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resisténcia (Figura 1) e maiores capacitancias
(Figura 2).

RESISTENCIAS

1010‘ —a— Mi
io
—o— Ca 5%
—A— S 5%
—v— Se 5%
10°4

R (ohm.cm2)

1084

0 60 120 180 240 300
Tempo (dias)
Figura 1 - Variagao da resisténcia em HCI, 103 M.

O revestimento com bentonita calcica (Ca 5%)
apresentou tendéncia aos maiores valores de
resisténcias e menores capacitancias praticamente
durante todo periodo de ensaio. O revestimento
com MMT organofilizada (Se 5%) apresentou
comportamento intermediario, assim como, o Mio.
Esse comportamento é idéntico ao que foi
verificado em meio neutro de NaCl 3,5%. Portanto,
até esta etapa do trabalho ndo foi detectada
nenhuma influéncia das MMTs na cinética de
envelhecimento dos revestimentos em meio &cido.
Os ensaios de caracterizagdo do grau de corrosao
do substrato ainda estdo em andamento. E possivel
que o efeito tampédo de MMT-S e MMT-Se tenham
influéncia nesse aspecto.

CAPACITANCIAS

—a— Mio
—e— Ca 5%
. —A—S5%
1074 —v—Se 5%
m
(@]
10-10<
0 60 120 180 240 300

Tempo (dias)
Figura 2 - Variagdo da capacitancia em fungdo do tempo
de imersao.

Ao analisar o desempenho das tintas em ensaio
de aderéncia apds 11 meses de imersao, verifica-
se na Figura 3 que os revestimentos Mio, Ca 5% e
S 5% apresentaram medidas de tensbes de
arranque (POTS) semelhantes, em torno de 15
MPa, e tipo de falha majoritariamente coesiva. No
entanto, Se 5% apresentou o pior desempenho,
com os valores de POTS menores que 10 MPa, e 0
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pior tipo de falha, que ¢é a falha por aderéncia ao
substrato. Falha y é aquela que ocorre na cola para
a realizagao do arranquem da tinta.

20 I
5 15 I *
= 10 I
o 5
g o
Mio S5% Seb% Cab%
(a)

Se5% Ca5‘V‘

Adesiva = Falhay
(b)

100

m Coesiva

Figura 3 - (a) Medidas de aderéncia (POTS) de cada
revestimento no substrato e (b) porcentagem do tipo de
falha apos 11 meses de imersdo em meio acido.

Conclusdes

As investigacbes decorrentes deste, e de
trabalho prévio [3], revelaram que o desempenho
de revestimentos com argilas tratadas pode ser
semelhante ou até inferior aqueles com argilas sem
tratamento. Para interpretacdo e comparagdo
adequada dos resultados entre o desempenho em
meio neutro e acido, ensaios complementares de
corrosdo de perda de massa em suspensdes
aquosas dos filmes em ambos os meios estdo
sendo realizados.
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Resumo

O avanco na exploragdo do petréleo faz com que pesquisa e desenvolvimento na area de engenharia de
materiais se torne necessério para garantir bom desempenho dos materiais durante o maior periodo de
operacdo possivel. Sem abdicar da seguranga, o custo dos materiais é de extrema importancia para o
dimensionamento de projetos na industria do petréleo. O ago inoxidavel Super Duplex € um dos agos mais
nobres de sua classe, e um dos mais caros. Estudos propde a utilizacdo de outras ligas Fe-Cr como
substituintes do Super Duplex, sendo uma delas as ligas 13Cr com adicbes de Molibdénio. Sendo o ultimo
responsavel por aumentar a resisténcia a corroséo do material. Este trabalho tem como finalidade comparar
influéncia do fluxo na tendéncia a corrosao localizada de 4 diferentes ligas em meios agressivos encontrados na

producao de petréleo.

Palavras-chave: Ligas 13 Cr, Super Duplex, Corroséo Localizada, Fluxo.

Introdugao

Aos processos corrosivos por CO, e H.S sédo
atribuidas numerosas falhas nas areas de produgéo
e transporte de petrdleo. Pressdes parciais desses
gases em meio aquoso causam uma diminuicdo no
pH, levando a corrosdo dos materiais em contato
com eles. O gas H.S, além de causar corroséo
uniforme e localizada, faz com que a estrutura
metélica se fragilize devido ao hidrogénio,
comprometendo o desempenho do material quando
tensionado. Em muitos casos, os materiais s&o
especificados sem a correta caracterizagdo das
condigdes corrosivas a que estéo sujeitos, como pH
da &gua, bicarbonato, acetato e cloreto, presséo
parcial dos gases 4acidos e até mesmo a
temperatura. O conhecimento dessas condicdes e a
selecdo adequada dos materiais podem minimizar
ou até mesmo eliminar os casos de falha [1].

Sabe-se que a adicdo de molibdénio na
composicdo da liga 13Cr melhora a resisténcia a
corrosdo localizada (pite e crevice). Uma vez que o
aco 13Cr e S13Cr é wuma alternativa
economicamente viavel aos componentes tubulares
do poco[1], é importante investigar a suscetibilidade
a corrosao localizada nas condi¢des operacionais,
que incluem alta presséo de CO-, presenga de H2S,
baixo pH, alta concentracao de cloreto e velocidade
de fluxo. O objetivo deste estudo é avaliar a
influéncia da velocidade de fluxo na corroséo
localizada de 13Cr, 13Cr2Mo, 13Cr2.5Mo e
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comparar seu desempenho com 0 ago inoxidavel
25Cr (super duplex), a alternativa mais cara.

Materiais e métodos

Para avalia¢do da influéncia do fluxo, foi utilizada a
técnica de Rotating Cage (RC). O RC permite a
obtencdo de elevadas tensdes de cisalhamento
utilizando médias velocidades de rotagéo [2,3].

No presente trabalho testes sob condicdes de fluxo
e estatica foram realizados. As condigdes estudas
encontram-se na Tabela 1.

Tabela 1 - Condigcdes Experimentais

TRrc

Numero de CPs [Pal

[R(I;)M] Materiais

13Cr
13Cr2Mo
13Cr2.5Mo
25Cr

13Cr
13Cr2Mo
13Cr2.5Mo
25Cr

400 23,3

13Cr
13Cr2Mo
13Cr2.5Mo
25Cr

1200 40

O O O O I O O O N O O O )
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Todos os testes foram realizados a 300 bar de CO;
contendo 10 mbar de H,S a 65 °C e composigao de
salmoura de 150.000 ppm de CI, 125 ppm de
HCOs‘

Os ensaios em condi¢éo de fluxo foram realizados
em RC, com velocidades de 400 RPM e 1200 RPM,
e no sistema estatico através de ensaios de
imersao convencional sem agitagao do meio.

Os corpos de prova foram lixados com lixa de
carbeto de silicio até # 600.

Para avaliacdo da corrosdo localizada, todas as
amostras de ago foram visualmente inspecionadas
em microscdpio optico e confocal. Foram avaliados
quantidade, profundidade e a geometria das
cavidades, segundo a norma ASTM G46.

Resultados e discussao

Os referidos materiais foram testados sob
diferentes velocidades de rotac&o para investigar a
possivel existéncia de uma velocidade critica de
formacédo de pites [3]. Os resultados apresentados
na Tabela 2 caracterizam os agos quanto a maxima
profundidade de pite encontrada em cada teste.

Tabela 2 - Profundidade média de pites

w Materiais Profundidade Média de Pites
[RPM] [Hm]
13Cr 28,5
0 13Cr2Mo 65
13Cr2.5Mo
25Cr
13Cr 25,7
13Cr2Mo 15,01
400
13Cr2.5Mo
25 Cr
13Cr 153,0
13Cr2Mo 25,52
1200
13Cr2.5Mo 13,42
25Cr 9,12

Os dados apresentados nas Tabelas 2 e 3 mostram
que tanto a profundidade quanto o nimero de
eventos sdo influenciados pela velocidade de
rotagdo, principalmente no caso dos agos 13Cr.
Contudo, o aco 13Cr2.5Mo  apresentou
desempenho comparavel ao 25Cr em todas as
condicdes estudadas. Mesmo com valores distintos
de PREN (pitting resistance equivalent number),
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21,3 para o 13Cr25Mo e 36,6 para o 25Cr o
desempenho frente a corrosao localizada foi similar.

Tabela 3 - Classificagéo dos pites segundo norma

ASTM G46
1) Materiais NUmero total Morfologia
[RPM] de pites G46
13Cr 19 Largo e Raso
13Cr2Mo 6 Largo e Raso
13Cr2.5Mo
25Cr
13Cr 26 Largo e raso
13Cr2Mo 18 Eliptico
400
13Cr2.5Mo
25Cr
13Cr 36 Largo e raso
13Cr2Mo 21 Estreito e
1200 profundo
13Cr2.5Mo 2 Eliptico
25 Cr 1 Eliptico
Conclusoes

O aumento na velocidade de rotagao favorece o
aumento no numero de pites em todos os materiais
avaliados. Além disso, para o 13Cr2Mo a
velocidade de rotagéo influenciou a morfologia dos
pites. Apesar do PREN inferior do ago 13Cr2.5Mo
seu desempenho foi semelhante ao do ago 25Cr
mesmo para tesdo de cisalhamento equivalente a
40 Pa (1200 RPM). Estes resultados mostram a
importancia de realizar ensaios em condi¢des
similares as de campo para obter dados mais
confiaveis sobre o desempenho frente a corroséao
localizada dos materiais, visto que uma
classificacdo apenas considerando o PREN nunca
apontaria para desempenho similar do 13Cr2.5Mo e
25Cr.
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Abstract

Stress corrosion cracking (SCC) of carbon steel may occur at near neutral pH in deoxygenated-CO--brine
solutions due the localized anodic dissolution and hydrogen generation through the interaction of iron with
bicarbonate. Similar environment is expected in annulus of flexible pipes when under damaged outer sheath
condition. The present paper investigates the corrosion behaviour of armour wires steel at near neutral pH
systems using in-situ electrochemical measurements and ex-situ morphological analysis by scanning electron
microscopy. Glass cell experiments were performed to study the effect of corrosion product films, mainly formed
by siderite in presence of CI-, on the metal surface. The decrease of solubility of siderite under brine conditions
and low temperatures may lead to a non-uniform film formation and consequently localized attack.

Key words: corrosion, flexible pipe, brine solution, near neutral pH, SCC.

Introduction

High strength carbon steel wires in annular space of
flexible pipes may be exposed to corrosive
conditions when flooded by seawater due to
damage to the outer sheath and CO;, from the
permeation of the production gases through the
inner sheath. The presence of ion choride and low
temperatures imply that the nucleation and growth
of siderite (FeCOs) is so slow that the solution
remains supersaturated with corrosion products
(iron(ll), bicarbonate and carbonate ions) maintain a
near-neutral pH for several hundred hours that may
lead to cracking mechanism for SCC in loaded
materials. Near-neutral pH SCC is considered as a
combination of corrosion of the crack wall and local
embrittlement by elemental hydrogen produced by
the reduction of bicarbonate at the crack tip,
presenting transgranular aspect. The purpose of
this study was to determine if near-neutral SCC
conditions could be successfully achieved in the
annular space of flexible pipes. The tested brine
solution kept a near neutral pH for long time and the
material presented localized corrosion that
increases susceptibility to SCC [1-3].

Experimental

The material used in this study was a ferrite-perlite
carbon steel with 0.7 wt.% C that is commonly used
in flexible pipes tensile armours. The experiment
was conducted in 3.5 wt.% NaCl brine solution.
Firstly, an alkaline ferrous solution was prepared in
a generator at 10-15 °C, and 1bar CO.. Meanwhile,
the test cell, initiated the precorrosion phase at 25
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°C with 0.1 bar CO, and N> in balance. After about
17 hours, a system of pumps was used to transfer
the alkaline ferrous solution from the generator to
the test cell. LPR (considering B-value 20 mV), pH
and iron(ll) was measured throughout the test. At
the end of experiment, the material was analyzed by
SEM.

Figure 1 — Experimental setup showing alkaline ferrous
generator filled with steel wool (on the left) and the test
cell (on the right). The electrochemical electrodes and the
immersion samples are in a close.

Results

The iron (Il) and pH analysis revealed that the trend
of pH evolution followed deviation in iron(ll)
concentration as a direct response of iron oxidation
and consequent formation of bicarbonate ion (Eq.

1).

Fe +2H,C0; - Fe®* + 2HCO; + Hyyy  EQ.1

The little changes observed in iron(ll) and pH after
the precorrosion period indicate that the tested
condition (at 25 °C and 3.5 wt% NaCl) is not
favourable for siderite precipitation, taking more
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time to decrease the saturation ratio value and
keeping the system at near neutral pH (Fig. 2).

T T T T T
Precorrosion Mgy g.........m
]

o
-
s

A

[Fe*]/ ppm

24, [5:
-l [Fe™]
——pH |
3.5 wt.% NaCl (25 °C)
T

0 1ID 2‘0 3'0 4‘0 5‘0 60 70
t/h
Figure 2 - pH and iron(ll) concentration profile during the

test at 25 °C and 3.5 wt% NaCl.

LPR results show an initial corrosion rate (CR) in
the range of 1.05 to 1.3 mm/y and it declines to less
than 0.8 mm/y after a few hours. The lower
corrosion rate is maintained throughout the
experiment (Fig. 3).

Corrosion rate (mm/y)

Precorrosioni 3.5 wt.% NaCl (25 °C)

0.1

é 2‘0 4’0 60 80
t/h
Figure 3 - Measured values of CR in brine steel solution.

In annulus conditions are expected CR less than
0.1 mm/y due to the low ratio of free volume (V) and
steel surface area (S) and consequent siderite
saturation. However, at brine conditions and room
temperature, the siderite precipitation is very slow
and a non-protective film was formed, as seen in
SEM image in Figure 4a with gaps among siderite
crystals even after about 60 h in alkaline solution.
Stripped sample showed localized corrosion
morphology (Fig. 4b). Cross section analyses
presented localized corrosion completely filled with
siderite  (according to EDS responses). The
presence of chlorine element in corrosion tips
suggests its influence on the development of the
localized attack (Fig 5).

Figure 4 — (a) non-protective siderie foration. (b)
stripped sample showing localized attack.
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Epoxy
~ Siderite

Figure 5 - SEM images of cros stion sample showing
localized attack filled by siderite and the presence of
chlorine element on the top and in corrosion tips.

Conclusions

Based on the above
conclusions can be drawn:
-The saturation ratio (SR) of siderite can remain
much higher than 1 and keep a near-neutral pH for
long time, which can produce conditions for SCC
according to literature.

- Non-protective corrosion product formed on the
surface in tested conditions that resulted in high
corrosion rates.

-Localized corrosion filled with siderite in presence
of chlorine was observed, being considered great
sites for the development of near-neutral pH stress
corrosion crack.

results, the following
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Resumo

A remogao preferencial de ferro presente em diferentes licores sulfuricos de lixiviagdo de minério lateritico de
niquel foi avaliada usando o método de precipitagdo quimica com NHsOH como agente precipitante. Os
precipitados predominantes formados foram identificados como jarosita, goethita, magnetita e montmorilonita.
Foram obtidas remogdes de ferro superiores a 98%, além de remocéo parcial de Al e Mn para pH > 2,5. As
perdas de Ni e Co estdo associadas diretamente a razdo de concentragdo entre Ni/Fe e Co/Fe, respectivamente,
e, a partir da caracterizacdo dos sélidos formados infere-se que as perdas de Ni ocorreram por coprecipitagdo
via oclusao e adsor¢éo, enquanto as de Co apenas por adsor¢&o.

Palavras-chave: Licor lateritico de niquel, Precipitagao, Ferro, Niquel, Cobalto.

Introdugao

A purificagdo de solugdes de lixiviagdo geradas em
processos piro-hidrometallrgicos contendo altas
concentragbes de Fe via precipitacdo seletiva é
uma etapa do processo de aproveitamento dos
minérios lateriticos de Ni necessaria para
adequacdo a etapa seguinte de extragdo por
solventes para producdo de Ni e Co puros elou
compostos destes metais [1]. Logo o objetivo do
presente estudo foi investigar a eficiéncia na
precipitacdo de contaminantes como Fe, Mn, Mg e
Al com NH4OH, bem como os provaveis
mecanismos envolvidos nas perdas do Ni e Co.

Materiais e métodos

A composi¢ao quimica dos licores utilizados neste
estudo foi obtida por espectroscopia de absorgéo
atobmica (AA, Shimadzu, modelo AA 6800). Os
ensaios de precipitagdo foram realizados na
temperatura de 90-95°C tida como mais adequada
[1,2], com uma etapa prévia de oxidagdo de Fe# a
Fe3* com H.0, (50%, Synth) de 1 min [2],
prosseguindo-se com a adicdo de NH:OH (P.A.,
Vetec) durante 20 min, variando-se o volume de
forma a alterar o valor final de pH de cada ensaio,
mantendo a solugdo sob agitagdo constante (lka,
modelo Euro-D) por 60 min no interior de um reator
de vidro temperado (2 L) montado num banho de
areia sobre uma placa aquecedora. As polpas
foram filtradas a vacuo e os solidos precipitados
lavados com &gua destilada e secos em estufa.
Amostras dos soélidos foram digeridas em agua
régia e, assim como as solugdes geradas em cada
ensaio, incluindo as aguas de lavagem, foram
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analisadas por AA. Os sdlidos foram caracterizados
por MEV/EDS, EDX e DRX.

Resultados e discussao

A composigdo quimica dos principais elementos
presentes nos licores sob investigacdo é mostrada
na Tabela 1. Observa-se que a concentragdo de Fe
total (entre 2,1-4,8 g/L) é bastante variavel, como
também a razéo [Fe?*])/[Fe]wta entre 35-58%, o que
evidencia a necessidade de uma etapa prévia de
oxidagdo de Fe? para Fe¥. Além dos metais de
interesse, Ni e Co, em concentracdes semelhantes,
observa-se a presenca de contaminantes Mg, Mn e
Al 'em concentragdes distintas.

Tabela 1 — Composigao dos licores estudados.

Licor B C

pH 1,5 1,7
Ferwtal (Mg/L) 4820,5 2131,2
Fe2*(mglL) 1677,0 1229,0
Ni (mg/L) 1540,2 1467,0
Co (mg/L) 11,7 110,0
Mg (mg/L) 2887,0 3485,0
Mn (mg/L) 555,3 708,3
Al (mglL) 1270,9 969,7

Observa-se na Figura 1 que o método ¢é eficiente na
remoc¢éo de Fe para ambos os licores. Para o licor
B, a remogao foi superior a 99% em pH > 2,5,
restando na solugéo entre 30-40 mg/L de Fe, com
perdas de Ni e Co de até 1,8%. Para o licor C,
removeu-se 98,9% de Fe em pH > 2,7, restando na
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solugéo apenas cerca de 23 mg/L de Fe, porém,
associados a estes resultados estdo perdas
elevadas de 7% e 9% de Ni e Co, respectivamente,
e uma remogao de 51% de Al e 7% de Mn. Nao
houve remog&o de Mg. A maior precipitacdo de Nie
Co esta relacionada a maior razdo de
concentragdes Ni/Fe e Co/Fe do licor C.

100,0
80,0
60,0

40,0 —&— Licor B

Remocgao de Fe (%)

20,0 —o—Licor C

0,0

pH
Figura 1 — Remocgé&o de Fe nos licores B e C apds

precipitacdo com NH4OH (Condiges: Viicor = 300 mL,
tadicao = 20 min, treagao= 60 min, T= 90'95°C)

A Figura 2 apresenta os difratogramas DRX dos
precipitados obtidos com o licor C. A jarosita foi
identificada tanto em pH 2 (Figura 2A, além da
formacao de goethita, podendo ocorrer a formagéo
de a-Ni,FeOOH [3]) quanto em pH 3,3 (Figura 2B,
juntamente com magnetita e montmorilonita (Mg,
Ca)0.Al203Si5010.nH20, cuja formacao é pertinente
pela presenca de Al em sua composigdo quimica
cuja remogao ficou em 51%).

[W]Goethita
Elarosita

ptudoder s il Aol | ] Dottt St hasbritid
B EJarosita

A|Magnetita
¢|Montimonilonita

Lin (Counts)

MMMWMMM,MMM

2-Theta - Scale ‘
Figura 2 — DRX dos precipitados formados com NH4OH,
a partir do licor C para diferentes valores de pHnai: (A)
pHiinal = 2 € (B) pHiinal = 3,3.

A morfologia do precipitado formado em pH 3,3 é
apresentada na Figura 3. Observa-se que o s6lido
formado corresponde a agregados esféricos
compactados. Na analise feita por EDS e EDX,
foram detectados os seguintes elementos: Fe, O, S,
Al, Ni, Mn, Mg, Zn, P, Si, Cr, Cu e Ca. Em nenhum
dos sdlidos foi encontrado Co.
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A analise dos sdlidos ap6s abertura com &gua régia
apresentou concentragdo entre 0,6-3,4 mg/L de Ni
e apenas 0-0,5 mg/L para Co. J& nas aguas de
lavagem as concentragdes variaram entre 45,6-
242,2 mg/L para Ni e 3-17 mg/L para Co. Portanto,
pode-se inferir que a maior parte da perda de Ni se
deu por adsorgdo superficial, mas também por
oclusdo, porém em menor extensd@o, pois pouco
metal foi encontrado incorporado na matriz sélida
dos precipitados formados. Para Co, a perda se
deu unicamente por adsorcao, ja que foi detectada
presenca insignificante nos solidos formados.

HV mag o
20.00 kV 8 000 x/9.8 mm| 5.0 ETD 32.0 um 10:36:47 AM

Figura 3 — MEV do precipitado de ferro formado no licor
C em pHiial = 3,3.

WD |spot det HFW 8/23/2018 10 um

CENANO - INT

Conclusoes

A precipitagdo de ferro com NH:OH alcangou
remogOes superiores a 98% de Fe, além de
remocOes parciais de Al e Mn, produzindo sélidos
identificados como jarosita, goethita, magnetita e
montmorilonita. O aumento nas perdas de Ni e Co
estdo associadas as maiores razbes de
concentragdo  Ni/fFe e Co/Fe no licor,
respectivamente, identificando-se que a maior parte
do Ni e o Co em sua totalidade s&o coprecipitados
via adsorgédo nos precipitados de ferro, enquanto
parte do Ni é perdido também por oclus&o.
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Resumo

No desembarque de fertilizantes nos portos brasileiros, ha perdas desses produtos no pier. Esses sendo
misturados com agua da chuva, geram um efluente de drenagem rico em nitrogénio amoniacal (N-NHs). Neste
trabalho, objetivou-se realizar a degradacdo do (N-NHs) por meio da eletrooxidagdo. Para isso foram
desenvolvidas células eletroquimicas com eletrodos de Ti/RuO e densidade de corrente de 20 mA.cm2. Os
resultados encontrados foram uma remogao superior a 93% de nitrogénio amoniacal, isso indica que a
eletrooxidacédo € um tratamento eficiente para reduzir a concentragao de poluentes inorganicos.

Palavras-chave: fertilizantes, nitrogénio amoniacal, eletrooxidagéo.

Introdugao

O nitrogénio amoniacal € um composto formado por
amonia (NHs) e ion aménio (NH4*), ambos estéo
distribuidos conforme o pH da solugéo. Em pH 9,25
ambas as formas se encontram em 50 %, a medida
que o meio se torna alcalino a concentragio de
ambdnia aumenta.

A presenca de amonia em efluentes industriais, é
nocivo para 0 ambiente quando despejado de forma
inadequada. Essas fontes de poluigdo podem provir
de sistemas de psicultura, refinarias de petréleo,
efluentes de fertilizantes, dentre outros [1-3].

Sendo assim, 0 objetivo deste artigo é a remogéo do
nitrogénio amoniacal de um efluente de fertilizantes,
gerado no processo de carga e descarga de
fertilizantes a granel, no porto de Tubar&o/ES.

A medida que o produto de fertilizantes é
descarregado no pier do porto, por¢des de cloreto de
potassio (KCl), mono e diaméniofosfato (MAP e
DAP). Nessa perspectiva, a agua proveniente da
lavagem do porto contém grandes concentragdes de
nitrogénio amoniacal (>40 g.L"), resultante da
composicdo dos fertilizantes transportados.

Materiais e métodos

O método utilizado para a degradagéo de nitrogénio
amoniacal foi a eletrooxidacdo. Usando uma cuba
eletrolitica de 650 mL com fluxo continuo, eletrodos:
catodo e anodo de Ti/RuO; adquiridos da De Nora®,
0 eletrodo de referéncia Ag|AgCl saturado, e com
vazdo de 53 mL.cm-2. O teste ocorreu no periodo de
6h com densidade de corrente de 20 mA.cm2,

O método de quantificagdo da aménia foi realizado
por meio do eletrodo de ion seletivo (Orion
9512HPBNWP). O nitrito (NOs) foi determinado no
equipamento HANNA HI 96708 nitrite high range, o
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nitrato (NO7’) foi determinado no HANNA HI 83214
Multiparameter Bench Photometer. O pHmetro foi
Quimis modelo Q-400MT. Antes da eletrélise, o
efluente bruto foi diluido a concentragdo de 1 g.L
de N-NHs, na tentativa de facilitar a eletrooxidagdo
direta (superficie do eletrodo). Foram investigadas a
concentragdo de cloro combinado (NH3;Cl, NH,Cl,
NHCI3) pela subtracédo do cloro total e cloro livre, no
equipamento Hanna multiparameter with COD.

Resultados e discussao

A caracterizagdo do efluente bruto e do efluente
apds o tratamento eletroquimico, é apresentado na
Tabela 1. O nitrogénio amoniacal com 1.037 mg.L"",
0 nitrato com 60 mg.L' e nitrito 300 mg.L"
encontram-se na amostra devido a composi¢cdo
quimica dos fertilizantes, a uréia ((NH).CO),
fosfatos monoaménicos (MAP) e diamdnicos (DAP).
O cloro combinado é formado principalmente ap6s a
eletrolise, pois o cloro contido no efluente bruto,
provindo do KCI, & combinado com a aménia que
estd abundante na solucdo. E caracterizada pela
presenca de “mono”, “di” e tricloramina (NH.CI,
NH.Cl e NCls). O pH da solugao encontra-se alcalino
possivelmente pela maior concentragao de amodnia,
conforme a distribuicio da concentragdo de NHsz e
NH4* em funcdo do pH, e Kb=1,77x10%a 25 °C.
Durante o processo de eletrooxidagéo dois principais
processos de oxidagdes sao recorrentes, o primeiro
por via diretal!, ou seja, que ocorre sobre a
superficie do eletrodo de Ti/RuO,, com a formacg&o
de nitrogénio gasoso (Nz() e cloro (Clyg) conforme
as Reagdes 1¢e 2.
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Tabela 1 - Caracterizagdo da amostra e resultados
apos eletrooxidacéo.

Percentual
Anlises Inicial Final
(mg.L") Degradagdo  Concentragéo
0
N-NHs PO a2 .
0
Nitrato 60+3 785+5 30.8%
0
Nitrito 300 + 23 200 + 30 33.3%
- 0,
oo 49403 2803 1373,6%
combinado
pH 92+04 2,5+0,04 Reduziu em 6,7 unidades
NH3(ag) + 30H- —1/2 N2 + 3H20 + 3e- Eq. 1
2Cl-@ag) + 2H*(@aq) — Clag) + 2Hz(q) Eq.2

E a segunda por via indireta [4], onde o nitrogénio
amoniacal é oxidado através de agentes oxidantes
encontrados na solugdo, como acido hipocloroso
(HCIO) e hipoclorito (CIO-), (Reagdes 3—4). Eles séo
formados pela redugdo do Clyg na superficie do
eletrodo. Quando em comparagdo com a
eletrooxidacdo direta, a indireta pode ser
considerada mais rapida e eficiente, se houver
presenga de concentragdes de cloreto acima de
0,3 g.L"[2].

3HCIO(aq) + 2NH3(aq) — Na(g) + 3H20 + 3H*(aq) + 3Cl(aq)
4CIO(ag) + 3NH4*(aq)—> 3/2N2g) + 4H20 + 4H*aq) + Cliag)

Eq.3
Eq. 4

O aumento da concentragdo de nitrato e nitrito na
Tabela 1, alcangou 785 e 200 mg.L",
respectivamente. J& que na oxidagdo da amdnia
(Reagao 5-6) ocorre a formagdo de intermediarios
antes de formar Ny [4].

NH3(ag) + 70H-—NO2g) + 5H20 + 6e-
NH3(ag) + 90OH- —NO3g) + 6H20 + 8¢

Eq.5
Eq.6

O cloro combinado formado conforme as Reagdes
7-9, é indesejavel durante o processo, devido ao seu
poder toxico [4]. Contudo & possivel que com
periodos maiores de eletrolise, ocorram suas
degradacdes.

NHg*(aq) + HClO(ag) <> NH2Cl(ag+ H20 + H*(ag) Eq.7
NH2Clag) + HCIO(aq) <= NHClz(aq) + H20 Eq. 8
NHCla(ag) + HClOag) <> NCl3(aq) + H20 Eq. 9

Na Figura 1 é observado que durante processo de
tratamento, o N-NHs degrada exponencial a partir de
2h, nesse mesmo periodo o pH comega a reduzir
lentamente, decorrente da formacdo de ions H*
durante a oxidagdo indireta (Reagdes 3-6),
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resultados semelhantes também foram encontrados
por outros autores [6]. Em 6h é alcangada uma
remocdo de 93% do poluente em pH 2
aproximadamente.

o

100

804

60

pH

40

204

T T T T T T T T
N W A OO N ®©® ©

Degradagéo de nitrogénino amoniacal (%)

1 2 3 4 5 6
Tempo (h)

Figura 1 — Degradacao eletroquimica do nitrogénio
amoniacal por meio de eletrooxidagéo, e comportamento
do pH em fung&o do tempo. Densidade de corrente:

20 mA.cm-2, 25°C. Fonte: Autor.

Conclusoes

Os resultados de degradagdo do nitrogénio
amoniacal por meio da eletrooxidagao,
apresentaram-se eficientes na remogéo deste
poluente. No final do processo & necessério a
corregdo para pH neutro, para a adequagédo da
legislagdo ambiental vigente [5]. Além disso, a
proposta de novos trabalhos € a redugdo de
cloraminas por carvao ativado
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Resumo

O desenvolvimento tecnolégico e a aplicagdo da prensa de rolos na industria mineral contribuiram
significativamente no processamento de pellet feed de minério de ferro. A Vale S.A foi uma das pioneiras na
aplicagao da prensa de rolos no processamento de pellet feed em usinas integradas de produgéo de pelotas de
minério de ferro, operando hoje com seis prensas de rolos nas usinas de pelotizagdo do Complexo de Tubardo
(Vitéria, ES). O presente trabalho aborda a modelagem matematica da prensa de rolos proposta por Torres &
Casali (2009) e modificada pelos presentes autores para prever o desempenho de diferentes unidades
industriais de prensagem de pellet feed do Complexo de Tubardo. Apés a validagdo do modelo s&o
apresentados resultados de simulagio do processo em estado estacionario visando otimizar a prensagem em
diferentes cenarios industriais.

Palavras-chave: Simulagao, Modelagem, Pellet feed, Prensa de rolos.

Introdugéo pelotizagdo do Complexo de Tubardo. Foram
Nas Ultimas décadas o desenvolvimento da prensa utilizadas trés prensas industriais para execugdo
de rolos culminou com sua ampla aplicagdo na dos testes (Usinas 3, 6 e 8). Os equipamentos
industria mineral [1]. Embora hoje a prensa tenha possuem dimensdes diferentes, operam sob
sua aplicacdo diversificada dentro da indUstria de diferentes condicdes e tém, consequentemente,
minerais metalicos, sua primeira aplicagdo de desempenhos muito variados. A Tabela 1 resume
sucesso neste setor foi na industria de minério de as principais caracteristicas das prensas industriais.
ferro. Especificamente na produgéo de pellet feed

de minério de ferro, a Vale S.A aplicou com Tabela 1 — Caracteristicas das prensas industriais
sucesso a prensa de rolos em circuitos de Usina3 Usina6 Usina 8
pelotizagdo integrados com moagem de bolas. Ao Diametro (m) 2,25 1,70 2,00
longo dos anos o desenvolvimento da tecnologia Comprimento (m) 1,95 1,40 1,50

Forca esp. (N'mm?)  0,5-14  05-2,1 15-17
Velocidade (m/s) 08-09 05-17 1518
Abertura op. (mm) 9-10 9-22 9-12

impulsionou diferentes projetos de pesquisa com o
intuito de entender o funcionamento da prensa de
rolos. Torres & Casali (2009) [2] desenvolveram um
modelo matematico capaz de prever o desempenho
da prensa de rolos a partir das variaveis
operacionais e caracteristicas do  material
processado. De maneira geral, o modelo
correlaciona estas varidveis para prever a
capacidade (th) e poténcia demanda (kW) do
equipamento e distribuicdo granulométrica do
produto. Portanto, o presente trabalho utiliza o
modelo matematico modificado [3] de Torres &
Casali (2009) para avaliar o desempenho de
unidades industriais de prensagem de pellet feed,
validando o modelo para esta aplicacdo e
apresentando simulagdes de processo que avaliam
diferentes cenarios industriais nas usinas do
complexo de Tubaréo da Vale S.A.

Modelagem matematica

O modelo matematico utilizado foi proposto por
Torres & Casali (2009) [2] e modificado em relagdo
a algumas previsdes e varidveis de desempenho
[3]. O modelo de quebra permite a previsédo do
produto da prensa ao longo do eixo longitudinal do
rolo e garante a avaliagdo deste efeito dentro da
prensagem. A Figura 1 apresenta um esquema do
funcionamento do modelo de quebra.

Materiais e métodos
O pellet feed utilizado nos testes € composto por Figura 1 — Esquema do modelo e quebra de Torres &
uma blendagem de diferentes tipologias de minério Casali (2009)

de ferro que compde a alimentagao das usinas de
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Simulagao dos estudos de caso

Foram simulados trés cenarios diferentes nas
usinas industriais estudadas, correspondendo todos
a demandas realistas da operac&o.

-> Engrossamento da alimentagdo: Na prensa da
Usina 6 optou-se por engrossar a alimentagdo da
prensa de rolos a fim de reduzir os esforgos
realizados pela moagem durante o processo, isso
no caso do uso da prensa na configuragdo a
jusante da moagem de bolas. Reduzir o trabalho do
moinho é reduzir o alto consumo energético da
operagéo, tendo em vista que este equipamento é
reconhecidamente ineficiente do ponto de vista
energético. Foram testadas alimentagdes de 1415
cm?/g (Cenério 2) e 1570 cm?/g (Cenério 3), em
contraste com a alimentag&o originalmente utilizada
de 1770 cm?g (Cenério 1).

- Reciclo de bordas: Este estudo de caso
consistiu da simulagdo e comparagdo de dois
cenarios de prensagem em estagio unico na Usina
3, nos quais um deles foi o circuito aberto (processo
tradicional) enquanto o outro foi a prensagem com
reciclo do produto de bordas (produto grosseiro).
De fato, esta prensa opera com a capacidade
abaixo a qual foi originalmente projetada, o que
viabiliza que esta configuragdo seja empregada,
promovendo nédo s6 a geragdo de um produto de
maior qualidade como também otimizando a taxa
de produgao do equipamento.

Resultados e discussao

A Figura 2 apresenta a comparagdo entre a
distribuicdo granulométrica do produto experimental
e simulada para a prensa da Usina 6 (a) e a
comparagdo entre os valores experimentais e
previsto pelo modelo para a area superficial
especifica do produto (BSA) (b), mostrando que o
modelo foi aderente e conseguiu representar com
fidelidade as operacdes industriais.

(a) (b)
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Figura 2 - Distribui¢des granulométricas experimentais e
calculadas (a) e comparagéo entre areas superficiais
especificas experimentais e calculados (b)
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A partir da validagéo, foram feitas as simulagbes
dos estudos de caso supracitados. A Tabela 2
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apresenta os resultados das simulagdes do
engrossamento da alimentagao.

Tabela 2 - Simulagao do estudo de caso da Usina 6

Caso 1 Caso2  Caso3
Poténcia (kW) 547 1247 1247
Capacidade (t/h) 533 538 538
Energia esp (kKWhit) 1,03 2,32 2,32
Pass 45 um (%) 67,3 66,9 69,1
BSA alim. (cm?/g) 1763 1415 1570
BSA (cm?qg) 1911 1756 1903
Ganho BSA (cm?/g) 148 341 333
Utili. de energia 144 147 144

Os resultados apresentados na Tabela 2 mostraram
que o0 engrossando da alimentacdo da Usina 6 até
1570 c¢cm?g permitiu atingir um produto com a
mesma qualidade daquele obtido com a
alimentagéo originalmente utilizada, o que mostra a
possibilidade de reduzir o trabalho da moagem na
preparagdo do pellet feed. Os resultados das
simulagdes com reciclo de bordas do produto
mostraram que é viavel realizar esta operacao na
prensa da usina 3, aumentando o BSA do produto
de 1950 cm?g para 2125 cm?g e melhorando a
capacidade de produgéo do equipamento.

Conclusoes

O modelo de Torres & Casali modificado pelos
autores se mostrou capaz de prever com fidelidade
a prensagem industrial de pellet feed. As
simulagdes realizadas no estudo de caso da Usina
6 mostraram que € possivel otimizar o processo ao
transferir trabalho realizado pelos moinhos de bolas
para as prensas, possibilitando uma redugao nos
custos energéticos das usinas. J& as simulagbes
relacionadas a Usina 3 mostraram que ¢€
interessante operar a prensa com recirculagdo do
produto das bordas, aumentando a estabilidade
operacional do equipamento e gerando um produto
com maior BSA.
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Resumo

O cobalto € obtido principalmente do processamento hidrometalurgico de minérios lateriticos de niquel a partir da
eletrolise. O presente trabalho intentou avaliar a influéncia do pH e da concentragéo de cobalto, por voltametria
ciclica, e o efeito da densidade de corrente na eficiéncia de corrente do processo por testes de eletrélise. As curvas
de polarizagéo foram realizadas na faixa de 0 a -2,2 V e as eletrolises foram realizadas variando-se a densidade
de corrente de 100 a 300 A/m2 Os resultados mostraram que valores maiores de pH e de concentragao de cobalto
permitem atingir maiores eficiéncias de corrente, enquanto densidades de corrente maiores provocam o efeito
contrario. Logo, é possivel concluir que pH e concentragao de cobalto possuem relacédo direta com a eficiéncia de
corrente, enquanto a densidade de corrente uma relagao inversa.

Palavras-chave: Cobalto, pH, Eletrdlise, Minério Lateritico, Voltametria.

Introdugéo

O cobalto é geralmente extraido como subproduto
da mineragao de minérios de cobre e niquel[1]. Dado
seu elevado valor agregado e que 70% das reservas
mundiais de niquel associado ao cobalto sao
representados pelos minérios lateriticos[3], €
relevante o estudo dos parametros para sua
obtencado a partir da eletrélise, Ultima etapa de seu
processamento.

O objetivo deste trabalho foi analisar a influéncia do
pH e da concentracéo de cobalto, além de estudar o
efeito da densidade de corrente na eficiéncia de
deposicao do metal na eletrélise.

Materiais e métodos

Para andlise da influéncia do pH e da concentragao
de cobalto, foi empregada a técnica de voltametria
ciclica. Solugdes com 20, 40 e 60 g.L' de cobalto
foram preparadas para o teste da concentragéo a
partir de sulfato de cobalto heptahidratado
(CoS04.7H20). No teste do pH, foi preparada uma
solugdo de 50 g.L'. O equipamento utilizado na
voltametria foi o potenciostato IVIUM, modelo
B08090. A célula consistiu de um béquer de 250 mL
acoplado a uma tampa de acrilico, com aberturas
para o catodo de aco inoxidavel 304 com area de 1
cm?, 0 anodo de ftitanio revestido com oxido de
ruténio (Ti/RuOy), e para o eletrodo de referéncia de
Ag|AgCl saturado. A curva de polarizag&o foi obtida
nafaixade0a-2,2V.

O estudo da densidade de corrente foi realizado a
partir de testes de eletrélise, em condigdes similares
as empregadas industrialmente. A solucao utilizada
nos testes possuia 50 g.L-" de cobalto, 15 g.L-' de
sulfato de sddio (Na;SOq), 10 g.L" de &cido bérico
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(HsBO3) e 40 mg.L" de Lauril Sulfato de Sédio, LSS
(CH3(CH2)10CH2(OCH2CH;),0S03Na).

0O Na;SO4 aumenta a condutividade da solugdo, o
HsBO3 age no controle do pH e o LSS controla a
cinética de deposigao do cobalto.

A célula eletrolitica empregada na eletrolise foi um
béquer de 250 mL encamisado com fluxo de &gua
acoplado a um banho termostatico. Os eletrodos
utilizados foram o aco inoxidavel 316 previamente
tratado, catodo, e o Ti/RuO,, anodo, com areas de
2,43 e 1,13 cm?, respectivamente. Os experimentos
foram realizados com temperatura de 55 °C, para
evitar formagdo de buracos devido as bolhas de
hidrogénio geradas durante o processol?, pH 2,5,
duragdo de 1 dia e agitagdo de 60 rpm. As
densidades de corrente foram variadas de 100 a 300
A.m2, calculando-se a eficiéncia de corrente a partir
da massa depositada, medida pela diferenca entre o
peso do catodo antes e depois da eletrdlise, e da
massa teorica, calculada pela lei de Faraday.

Resultados e discusséo

Devido ao potencial de eletrodo negativo do cobalto,
uma das principais caracteristicas de seu
processamento eletrolitico € a geragéo de hidrogénio
(H2) simultaneamente a deposi¢do do metal no
eletrodo. O hidrogénio possui potencial igual a 0,0 V,
ou seja, sua redugéo ocorre de forma preferencial a
reducao do cobalto. Além disso, a partir da formagao
de uma camada do metal na superficie do eletrodo,
a evolucdo do hidrogénio é favorecida ainda mais,
visto que o cobalto é um catalisador de sua
formagdo. A Figura 1 representa a curva de
polarizagdo da influéncia do pH no processo de
deposicao.
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Figura 1 - Voltamograma ciclico da influéncia do pH na
deposigao do cobalto com solugdo de 50 g.L-* do metal a
25°Cev=20mV.s.

De acordo com a Figura 1, a deposigéo do cobalto
em solucdo de concentragdo 50 g.L iniciou-se com
potencial aproximadamente em -1,64 V. As
densidades de corrente limites, valores nos quais o
potencial ndo influencia mais na variagdo de
corrente, ndo podem ser determinadas, dada a
sobreposicao das curvas de redugéo do cobalto e do
hidrogénio. Porém, é possivel observar que valores
de pH maiores permitem ndo sé a melhor
visualizagdo desse momento da curva, como
também atingir uma determinada densidade de
corrente em menores valores de potencial.

Isso se da devido & menor concentragdo de H* em
valores maiores de pH, o que diminui a cinética de
formagdo do hidrogénio molecular e favorece a
reducéo do cobalto.

A Figura 2 mostrou 0 mesmo padréo em relagéo a
influéncia da concentra¢do de cobalto em solugéo,
dado que uma maior concentragdo do metal
aumenta a velocidade de deposicdo do mesmo na
superficie do eletrodo.
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Figura 2 — Voltamograma ciclico da influéncia da
concentragao de cobalto na deposi¢do em pH 5,25 °C e

v=20mV.s".

-30,0

A densidade de corrente € um parametro importante
em processos eletroliticos. No caso do cobalto, uma
maior densidade de corrente, aumenta ainda mais a
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velocidade da reagéo de redugao do hidrogénio em
detrimento da de redugdo do metal. Com isso, a
corrente aplicada tera maior parcela voltada para a
formacdo de H, em comparagdo com densidades
mais baixas.

A Figura 3 possibilita uma andlise das
consequéncias decorridas desse fator, em que
densidades de corrente mais elevadas resultam em
eficiéncias de corrente mais baixas.
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Figura 3 - Variagao da eficiéncia de corrente com a

densidade de corrente aplicada nas eletrélises com
durag@o de 1 dia, pH 2,5, 55 °C e agitacdo de 60 rpm.

Conclusdes

A eletrolise do cobalto, dadas as suas
caracteristicas, necessita de grande atencéo no que
se refere ao valor de pH da solugéo e a concentragéo
de cobalto. Pode-se concluir que ambos possuem
relagéo diretamente proporcional com a eficiéncia de
corrente, parametro determinante na viabilidade da
eletrélise, enquanto a densidade de corrente possui
uma relagao inversa. Portanto, é preciso conhecer e
controlar as condi¢Ges ideais desse processo a partir
de um planejamento de experimentos.
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Resumo

Este trabalho avaliou a remogdo de Cl e F contidos em cinzas de latdo por meio de lavagem sequencial e
tratamento térmico. O aumento de temperatura de 600 para 900°C favorece a evaporacgdo de Cl e F das cinzas
de latdo obtendo-se remogéo superior a 80% e 70%, respectivamente. No entanto, Zn e Cu s&o removidos
conjuntamente, acarretando em uma perda de até 11,8% e 7,0%, respectivamente. J& na lavagem em 3 estagios
sucessivos, obteve-se remogéo superior a 98% de Cl e 65% de F utilizando-se apenas agua destilada a 25°C. A
adicdo de Na,COs (4% m/m) a agua destilada e a elevagéo da temperatura para 90°C resultaram em aumento
da remocao de F para 84,1%. Em ambas as condicdes, apenas 0,005% de Zn e 0,003% de Cu foram perdidos
das cinzas de latdo, indicando que a lavagem é notoriamente seletiva na remogdo de Cl e F.

Palavras-chave: Cloro, flor, cinzas de latéo, lavagem, tratamento térmico.

Introdugao

A presenca de Cl e F inviabiliza o processamento Tabela 1 — Composicao quimica das cinzas de latdo.
hidrometallrgico para a recuperacdo de Zn e Cu a

partir de cinzas de latdo, residuo gerado na Especie Zn Cu Si0,  Cl F___ Outros*
fundigdo das ligas ZnCu [1]. Como estas espécies (%) 501 189 148 014 014 <30
halogénicas s&o facilmente lixiviadas juntamente *CatAl+Mn+Mg+Fe+PbtNi+CotAg+Ca

com o0 Zn e Cu, obtém-se um licor em condigbes

inadequadas & obtencdo de Zn metalico em cubas Lavagem sequencial N
eletroliticas [2]. De fato, o Cl contido neste licor As cinzas de latéo foram lavadas em estagios

provoca a corroso dos catodos de Al, anodos de sucessivos utilizando-se agua destilada ou solugéo
Pb ou PbAg, além de evoluir como gas Cl, de Na2COs3 (4% m/m, P.A., 99,5% de pureza, Vetec)

diminuindo a eficiéncia de corente da em reator de vidro de 1 L acoplado a um banho

eletrodeposicdo do Zn. J4 o F dificulta e até mesmo maria digital (Nova Técnica, NT235) e a um
impede a estripagem do Zn, pois corréi um filme agitador mecanico (450 rpm, IKA, modelo RW20).

fino de Al(SOs)s na superficie do catodo [3,4] As ginza,s.foram agitadas por 3Q minutos na razéo
Logo, com a finalidade de minimizar tais problemas liquido/solido (L/S) = 04 em diferentes niveis de
nos tanques de eletrorrecuperacdo de Zn, o temperatura (25 e 90°C) [5]. A polpa obtida ao
presente trabalho almeja avaliar a remog&o seletiva termino de cada ensaio foi filtrada e o material
de Cl e F das cinzas de latdo por lavagem retido foi seco em estufa durante 8 h.

sequencial e tratamento térmico, antes da etapa de

lixiviagao do Zn e Cu das cinzas de lat&o. Tratamento térmico

As cinzas de latdo (10 g) foram adicionadas em
cadinhos de ceramica e colocadas em uma mufla
Cinzas de latio (Carbolite, RWF1200) durante 2 ou 4 h sob
A composico quimica das cinzas de latdo utilizada atmosfera inerte constituida de gas N (50-100
neste trabalho est4 apresentada na Tabela 1. mL.min') em deerentes niveis de temperatura (600,
Observa-se elevados teores de Zn e Cu, 0 que 800, 850 e 900°C).

torna este material valioso como fonte secundaria
destes metais. Os teores de Cl e F sdo
comparativamente menores, mas suficientes para
prejudicar a operagdo eletrolitica do Zn, devendo-
se, portanto, serem removidos dessas cinzas. Tem-
se, também, teor consideravel de silica, enquanto a
soma de outros metais presentes néo atinge 3%.

Materiais e métodos

Procedimento analitico

Os teores de Zn e Cu foram determinados
quantitativamente via absor¢ao atémica (Shimadzu,
modelo AA6800) em solugdo aquosa ou ap6s
abertura das amostras sélidas em agua régia. As
concentragdes de Cl e F foram determinadas via
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titulagdo (método de Volhard [2]) e eletrodo para
ion  seletvo  (Digimed  DM23,  modelo
SevenCompact pH), respectivamente.

Resultados e discussao

A Figura 1 mostra a influéncia da temperatura (25 e
90°C) e da presenga de Na;COs; (4% m/m) em
agua destilada visando-se a remogao de Cl e F das
cinzas de latdo, em cada estagio sucessivo de
lavagem. Verifica-se que o aumento do nimero de
estagios de lavagem favorece a remogao de Cl e F
das cinzas de latdo. A elevacdo da temperatura € a
presenca de Na,COs reduziram de maneira pouco
significativa a lavagem de Cl de 99,9% para 94,3%,
respectivamente, enquanto a lavagem de F
aumentou de forma apreciavel de 65,6% para
84,1%, respectivamente. A remogéo de Zn e Cu
das cinzas de latdo foi negligivel (13 mg.L' e
0,0036 mg.L", respectivamente), logo os teores
iniciais de Zn e Cu permanecem praticamente
constantes apds a lavagem em estagios
sucessivos, resultando em redugéo em seus teores
de apenas 0,005% e 0,003%, respectivamente.

100
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Figura 1 — Lavagem de Cl e F das cinzas de latdo em
estagios sucessivos para T = 25°C + agua destilada
(linha continua), T = 90°C + solugdo de Na2COs (4%
m/m) (linha pontilhada) e teores remanescentes de Zn e
Cu (linha tracejada).

O efeito da temperatura no tratamento térmico para
t = 2 h visando-se a evaporacdo de Cl e F das
cinzas de latdo é mostrado na Figura 2. A
evaporacado de Cl e F das cinzas de latdo aumentou
de 18% e 2% para 81% e 71% com a elevagao da
temperatura de 600 para 900°C, respectivamente.
No entanto, Zn e Cu evaporam conjuntamente com
o Cl e F, reduzindo seus teores nas cinzas de latdo
significantemente de 50,1% e 18,9% a 25°C para
38,3% e 11,9% a 900°C, respectivamente. Isso
representa uma desvantagem consideravel no
reciclo das cinzas de latdo visando-se a
recuperagdo de Zn elou Cu. Almejando-se
minimizar a evaporagdo de Zn e Cu, realizou-se
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outro tratamento térmico das cinzas de latdo para T
= 850°C e t = 4 h. Foi verificado 75% de
evaporagdo de Cl e 66% de F. Os teores
remanescentes de Zn e Cu obtidos foram de 39,2%
e 12,7%, respectivamente.
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Figura 2 — Tratamento térmico de evaporagdo de Cl e F

(linha continua) em diferentes niveis de temperatura e

teores remanescentes de Zn e Cu (linha tracejada) das
cinzas de latdo (t =2 h).

Conclusoes

A lavagem, em operagdes estagiadas, é seletiva na
remocado de Cl e F das cinzas de latdo com perdas
despreziveis de Zn e Cu. O efeito combinado do
aumento de temperatura e da presenca de Na,COs
favorece a remogdo de F das cinzas de latdo por
lavagem. Sugere-se variar a concentragdo de
Na,COj3 visando-se potencializar a lavagem de Cl e
F das cinzas de latdo. O tratamento térmico, nas
condigdes estudadas, ndo é seletivo na remogao de
Cl e F das cinzas de latdo. O uso de um forno com
micro-ondas pode ser utilizado almejando-se a
evaporacdo seletiva de Cl e F das cinzas de latdo
em detrimento do Zn e/ou Cu.
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Ajuste do modelo Narasimha-Mainza a deslamagem de minério de ferro itabiritico
em hidrociclones
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Resumo

A deslamagem é um item comum nas rotas de processamento mineral, sendo majoritariamente realizada em
hidrociclones. O presente trabalho trata do ajuste do modelo Narasimha-Mainza a deslamagem de minério de
ferro itabiritico para a previs@o da vaz&o volumétrica de polpa da alimentagdo, do tamanho de corte corrigido e
do curto-circuito para o underflow. Para isso, realizaram-se testes em hidrociclones KREBS operando sob uma
variedade de condi¢des. Na validagcdo do modelo, observaram-se desvios entre os valores previstos e medidos,
inferiores a 34% para vazao de polpa da alimentagao, inferiores a 22% para tamanho de corte corrigido e
inferiores a 18% para curto-circuito para o underflow, demonstrando a validade do seu ajuste.

Palavras-chave: deslamagem, hidrociclone, modelo matematico, minério itabiritico.

Introdugao

A deslamagem é uma forma de classificagédo de
particulas por tamanho que tem por objetivo
remover aquelas excessivamente finas para
recuperacdo econdmica (lamas) [1]. Essa operagéo
& majoritariamente realizada em hidrociclones, cujo
processo de separagédo é resultado do escoamento
complexo do fluido e de sua interagdo com as
particulas minerais. A previsdo do desempenho
desses equipamentos tem sido, ao longo das
ultimas quatro décadas, objeto de diversos modelos
matematicos, dentre 0s quais o modelo de
Narasimha-Mainza. Este modelo semi-empirico foi
desenvolvido, mais recentemente, a partir de uma
extensa base de dados considerando diferentes
condicdes operacionais e de projeto, apresentando
maior acuracia do que modelos previamente
utilizados, como de Nageswararao, por exemplo [2].
O conjunto de equagdes permite a previsao do
desempenho do hidrociclone quanto ao curto-
circuito para o underflow, ao tamanho de corte
corrigido, a vazio de polpa da alimentagdo e a
nitidez da separagdo. O objetivo do presente
trabalho é ajustar o modelo Narasimha-Mainza a
deslamagem de minério itabiritico realizada em
hidrociclones.

Materiais e métodos

Utilizaram-se amostras de alimentagao, underflow e
overflow de testes de deslamagem, em
hidrociclone, de minério de ferro itabiritico
proveniente da mineradora Anglo American de
Conceicéo do Mato Dentro (MG). Os ensaios foram
realizados na usina piloto da referida empresa nos
anos de 2014 (UP2014) e 2018 (UP2018), no
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Laboratério de Tecnologia Mineral da COPPE
(LTM) e amostragens na usina industrial (Usina),
somando um total de 34 testes, nos quais variaram-
se diametros do apex e vortex finder, porcentagem
de sdlidos (m/m) da alimentagdo, pressdo de
admiss&o, além de pardmetros como didmetros do
hidrociclone e do inlef, angulo do cone e de
inclinacdo e, distribuicdo granulométrica da
alimentagéo, que variaram de acordo com o local
de realizagao dos ensaios. Em cada teste, a coleta
das amostras foi realizada por meio de cortes
simultdneos nos produtos e uma global da
alimentagdo. Mediram-se também as vazdes
volumétricas dos produtos.

Analisaram-se as amostras para determinagéo,
individualmente, da massa especifica de soélidos
(picndmetro de gas hélio, AccuPyc 1340 da marca
Micromeritics) e  distribuicdo  granulométrica
(granuldmetro a laser modelo Mastersizer 2000, da
marca Malvern Instruments). Os balanceamentos
necessarios foram realizados no  software
JKSimMet. Aplicaram-se os resultados de forma a
se obter pardmetros referentes aos termos das
equagdes do modelo para vazdo volumétrica da
alimentag&o (Q), tamanho de corte corrigido (dsoc) €
curto-circuito para o underflow (Ry), apresentadas
em outra publicagéo [2].

Nas equacgdes, aplicaram-se do lado direito as
variaveis dos testes, obtendo-se uma constante
para cada um deles. A seguir, realizou-se
regressao linear passando pela origem, usando o
software Excel, entre o parametro medido (Q,
dsoc/Dc € Ry) em cada teste, e a constante obtida no
calculo citado anteriormente. Executou-se a
exclusdo de testes outliers e também o ajuste de
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expoentes pelo software Matlab (aplicado a termos
da equagdo previamente determinados com base
em caracteristicas fisicas das polpas e dos
equipamentos utilizados nos testes). Apds os
ajustes, realizaram-se novas regressdes lineares
passando pela origem, obtendo-se pelo coeficiente
angular a melhor estimativa para as constantes de
calibragéo das equagdes (Kao, Kq € Ku).

Resultados e discussao

A Figura 1 apresenta a regressao realizada para
obtengdo da Koo, referente a equagdo da vazéo
volumétrica de polpa da alimentagdo, que resultou
no melhor ajuste de 0,0786.

v
@ e  UP2014
= 0.008 1 a0 Upaors P
= i LT™ L
S 0,006 | ¢ Usina n
g 0,004 | -
© s L0 y=0,0786x
0,002 | P R?=0,8147
0 ‘ L L L n 1 " ! N ! N
0 002 004 006 008 01 0,12
q

Figura 1 — Ajuste da constante Kao

A constante Kg, relativa a equagio do tamanho de
corte corrigido, foi obtida pela regresséo
apresentada na Figura 2. Os expoentes originais e
modificados s&o mostrados na Tabela 1. O melhor
ajuste foi de 4,0x10.

0,00025
00002 |
0,00015 |
0,0001 | et

y = 4E-05x
2=(,5283

d50¢/Dc medido

0,00005

0 N R S S S

Figura 2 — Ajuste da constante Ka

Tabela 1 - Ajuste de expoentes para dsoc
Termo Original Termo modificado

(&)-1,00 <&>—0,942
D, D,

Vh -0,703 Vh -0,396
%) %)
(Re)-0,436 (Re)-O,OOS

A Figura 3 apresenta a regressao a partir da qual

determinou-se a constante Ky da equagéo do curto-
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circuito para o underflow. Os expoentes originais e
modificados sé@o apresentados na Tabela 2. O
melhor ajuste foi de 2,15.

1

‘:g 0,8 /‘:’
o -®
S 06 r o%e
S u
2 ]
g 04 | " a
& o Ay o y =2,1475x

02 | - ’ R> = 0,8505

0 1 1 1 1
0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5

Figura 3 — Ajuste da constante Kw

Tabela 2 — Ajuste de expoentes para Rs

Termo Original Termo modificado
D222 Dy

) )

(LC)2,424 (LC)O,013
D. D.
(Vh)—0,8843 (Vh)—1 ,3766
v, v,
Conclusoes

Esse tipo de abordagem mostrou-se de analise
complexa, envolvendo um cendrio ainda néo
assistido de forma eficiente pelos modelos
matematicos disponiveis. Conclui-se, contudo, que
as equagdes modificadas retornaram resultados
coerentes ao que se propde, como demonstrado
em suas validagbes. Entre valores medidos e
calculados, obtiveram-se desvios inferiores a 34%
para vazéo de alimentag&o, 22% para tamanho de
corte corrigido e 18% para curto-circuito para o
underflow.
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Resumo

O método dos elementos discretos (DEM) consiste em uma importante ferramenta para o entendimento de
diversos equipamentos e processos nas mais variadas areas de estudo. No que diz respeito ao processamento
de minérios, 0 DEM mostra-se bastante Util no entendimento da dindmica de fluxos particulados em processos
de transporte e cominuigdo. Todavia, a representagé@o da quebra de particulas em simulagdes utilizando o DEM
ainda apresenta diversos desafios que tangem tanto o esforco computacional demandado quanto a
confiabilidade dos resultados obtidos. Este trabalho utiliza um novo modelo de quebra (Tavares breakage model)
implementado na plataforma de simulagdo Rocky DEM para replicar ensaios de quebra de leito de particulas e
britagem, demonstrando que 0 modelo é capaz de prever com acuracia resultados obtidos experimentalmente

Nnos ensaios.

Palavras-chave: método dos elementos discretos, quebra de particulas, cominuigdo, Rocky DEM

Introdugao

O método dos elementos discretos (DEM) é um
método numérico utilizado na simulagdo de
particulas em um meio granular através da
aplicagéo da segunda lei de Newton e modelos de
contato [1]. Devido a sua capacidade de reproduzir
fluxos granulares, o DEM se tornou uma ferramenta
importante  no  desenvolvimento de modelos
mecanicistas da quebra [2], superando limitagdes
de antigos modelos que se restringiam a certas
condicbes  operacionais e  equipamentos
especificos.

A extracdo de dados resultantes do contato entre
dois elementos permite a estimatva da
fragmentagao de particulas em um estagio posterior
a simulagdo. Todavia, para certos equipamentos e
fluxos, a reprodugéo da quebra durante a simulagéo
em elementos discretos € necessaria para garantir
o fluxo de particulas, uma vez que a redugédo do
tamanho de particulas e o fluxo de particulas ndo
podem ser desacoplados.

Diferentes abordagens para reproduzir a quebra em
DEM foram propostas, como a representagdo de
particulas como um aglomerado de particulas
esféricas [3] ou poliédricas [4] ligadas entre si ou
através da substituicdo da particula original por sua
progénie quando os esfor¢os aplicados sobre a
mesma superam a resisténcia maxima da particula
[5]. Todavia, essas abordagens s&o validas apenas
em conjunto a modelos capazes de representar as
principais caracteristicas e fendmenos relacionados
a quebra de particulas.

O presente trabalho visa validar o resultado de
simulagdes em DEM utilizando o denominado
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Tavares breakage model, comparando-os com
resultados obtidos experimentalmente.

Materiais e métodos

Dois materiais de diferentes susceptibilidades a
quebra e previamente calibrados a partir de ensaios
de quebra individual de particulas com base nas
equagdes do modelo [6] foram selecionados para
simulagdes de ensaios de quebra de leitos de
particulas ndo confinadas e britagem em um
britador cénico em escala piloto.

Os experimentos de quebra de particulas dispostas
em leitos de diferentes configuragdes utilizaram
particulas na faixa entre 6,3 mm até 4,75 mm
impactadas por uma bola de ago de 88 mm de
didmetro e 2,78 kg de massa. Diferentes energias
de impacto foram aplicadas ao leito através da
variagdo da altura de queda da bola de aco.
Particulas foram dispostas ao redor de uma
particula central em configuracdes de 1, 2, 3 e 4
anéis (monocamada) e também em 3 e 5
monocamadas através da utilizagdo de um papel de
baixa resisténcia para garantir a estabilidade do
leito e garantir o ndo confinamento das particulas.
Os resultados obtidos via simulagédo foram
comparados com resultados experimentais com
base na massa de particulas quebradas, raio de
captura e distribuicdo de tamanho dos fragmentos
apds o impacto.

Os experimentos de britagem envolveram
particulas na faixa de tamanho de 22,4 mm até 16,0
mm alimentadas em um britador cbnico de escala
piloto com um angulo de cone de 44° em relagéo a
horizontal e manto de 150 mm de comprimento.
Durante os ensaios foi de britagem foi garantida a



ANAIS DA 5 SEMANA METALMAT E PAINEL PEMM 2019

operagdo do britador em condicdo afogada, com
velocidade de rotagdo de 616 +- 5 rpm e com
abertura em posicéo fechada (APF) de 7,6 mm. Os
resultados via simulagdo foram comparados com
resultados experimentais previamente obtidos no
que diz respeito a vazdo, granulometria do
processo e poténcia consumida.

Resultados e discussao

A Figura 1 apresenta a porcentagem da massa
quebrada, correspondente ao material que deixou a
faixa de tamanho compreendida entre 6,3 mm e
4,75 mm, para simulagdes adotando monocamadas
de particulas de minério de cobre submetidas a
impactos de diferentes energias.

~

- —— Experimental
L -------- Rocky DEM

w

—_
T

Massa quebrada do leito (g)
N

o

01 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Energia aplicada (J)

Figura 1 — Comparagao da massa de particulas
quebradas em experimentos e simulagdes em fungdo da
energia de impacto de uma bola de ago 88 mm de
didametro em uma monocamada

A comparagao entre a massa quebrada de leitos de
particula de cobre e calcario em diferentes
configuracbes para impactos de 3,05 J é
apresentado na Figura 2. Nota-se que o efeito
observado experimentalmente de maior quebra de
massa de materiais frageis (calcario) foi
reproduzido adequadamente nas simulagdes,
enquanto para particulas de material mais
resistente (cobre) as particulas escapam da agéo
da bola sem sofrerem quebra.

As simulagdes de britagem no britador c6nico em
escala piloto para o minério de cobre e calcario
apresentaram boa correlagdo no que diz respeito a
vazao apresentada pelo equipamento. Foi possivel
observar um aumento na vazdo do equipamento
em fungdo da resisténcia do material a
fragmentagdo, assim como um maior consumo
energético para realizagdo da quebra de particulas
de cobre em relagdo a particulas de calcario. A
Figura 3 apresenta o fluxo de particulas de cobre
no britador.
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Figura 2 — Comparagao da massa de particulas
quebradas) em experimentos e simulagdes em funcéo da
configuragédo do leito para impactos de uma bola de ago
de 88 mm de didmetro com energia equivalente a 3,05 J

181428 .9,

Figura 3 - Fluxo de material em um britador conico em
escala piloto com abertura em posicao fechada de 7,6
mm para particulas de minério de cobre

Conclusoes

Com base nas comparagdes nota-se que o modelo
implementado no software Rocky DEM apresenta
resultados com boa aderéncia com as observagoes
realizadas  experimentalmente, permitindo a
utilizagdo do modelo para representacdo de
diversos cenarios envolvendo quebra de particulas.
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Resumo

O Projeto Minas-Rio é uma unidade de negocio da Anglo American, no qual é processado o minério de ferro
itabiritico extraido da Serra do Sapo em Concei¢do do Mato Dentro (MG). Com o objetivo de incrementar o
desempenho de seus processos, 0 Projeto passou a investir, com o apoio do LTM/COPPE, na utilizagéo de
plataformas de simulagdo para auxiliar na tomada de decisdes. As plataformas usadas foram o JKSimmet, o
JKMDK e o Integrated Extraction Simulation (IES), das quais o |IES foi selecionada para ser utilizada nos
proximos anos pela sua capacidade de realizar simulagdes das operagdes de forma integrada, bem como pela
sua capacidade de modelar multiplos componentes. O trabalho analisa comparativamente a aplicagédo dessas
ferramentas, com destaque aos modelos matematicos presentes nessas varias plataformas.

Palavras-chave: minério de ferro itabiritico, processamento mineral, simulagao, |ES.

Introdugao

O Projeto Minas-Rio é uma unidade de negdcio da
Anglo American, no qual é processado o minério de
ferro itabiritico extraido da Serra do Sapo em
Conceicdo do Mato Dentro, Minas Gerais. Esse
minério de ferro itabiritico € composto por multiplos
componentes, que foram denominados durante as
fases de prospeccdo de Canga, IF, IFX, Tipo 3 e
Tipo 4, cuja blendagem compde a alimentagao da
usina de beneficiamento. O processamento
consiste das etapas de cominuigéo, por britadores
de mandibulas e grelhas, britadores cénicos e
peneiras, prensas de rolos, moinhos de bolas e
hidrociclones, seguido por deslamagem em duplo
estagio, flotagdo, remoagem em moinhos verticais,
espessamento, bombeamento por 529 km de
mineroduto e separacdo solido-liquido para
embarque maritimo, com capacidade para
producao de 26,5 milhdes de toneladas por ano de
pellet feed [1]. A cominuicdo é a etapa que envolve
maior consumo energeético e que se caracteriza por
baixa eficiéncia operacional, representando,
normalmente, o maior custo no tratamento de
minérios. Para reduzir as estatisticas sobre o
elevado consumo energético das praticas de
cominuigdo existem duas alternativas: introducéo
de novas tecnologias e melhoria incremental nas
tecnologias aplicados nas praticas operacionais [2].
Portanto, com o objetivo de incrementar o
desempenho de seus processos, o Projeto Minas-
Rio investiu nos seguintes softwares de simulagéo:
o JKSimMet, o JKMDK e, mais recentemente, o
Integrated Extraction Simulation (IES). O trabalho
analisa comparativamente e trata da validacdo da
aplicagdo dessas ferramentas.
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Materiais e métodos

O JKSimMet é um software comercial desenvolvido
pelo JKTech, o qual é ligado ao Julius Kruttschnitt
Mineral Research Centre (JKMRC). E uma

ferramenta que permite ao usuario fazer a
reconciliagdo de balangos de massas, o ajuste de
parametros de modelos matematicos, bem como a
simulacdo de circuitos de britagem, moagem e
classificacdo. A Figura 1 ilustra a interface do
JKSimMet.

3200 {5ty
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e NETE
e 0
&

sy

Figura 1 — Exemplo de interface do JKSimMet

O JKMDK (Model Developers Kit) &€ um software
baseado em plataforma Excel®, desenvolvido pelo
Julius  Kruttschnitt Mineral Research Centre
(JKMRC). Ele contém diversos dos modelos ja
disponiveis no JKSimMet, mas também contém
modelos adicionais. A Figura 2 ilustra uma interface
do software.
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Figura 2 — Exemplo de interface do JKMDK

Por fim, o IES foi desenvolvido a partir da parceria
entre 0 JKMRC, o CRC-ORE, e a AMIRA. Distinto
daqueles ja mencionados, ele ndo é instalado na
estacdo de trabalho do usuério e as simulagdes séo
realizadas na nuvem, que também armazena 0s
dados. Assim, utilizando ferramentas modernas de
armazenamento e processamento em nuvem, ele
se diferencia dos demais por rodar dentro do
ambiente de internet browser. O software é
projetado  para  discriminar os  diferentes
componentes litologicos e mineralogicos do
minério, permitindo a integracéo da simulagdo das
operagbes que vdo desde o desmonte, a
cominuicdo, a classificacdo, até a concentragédo
fisica ou flotagdo (Figura 3).

pa—

]

oo
.
4

e

Figura 3 — Exemplo de interface do IES

Resultados e discussao

Para selecionar a ferramenta de simulagdo que
melhor se adequa ao Projeto Minas-Rio foi
realizada uma andlise comparativa entre as
plataformas usadas. Os resultados desta analise
estdo apresentados na Tabela 1, onde, apesar dos
trés  softwares  apresentarem  aplicagdes
semelhantes, como a simulagdo de circuitos de
cominuicéo e classificagdo, apresentam diferentes
vantagens e desvantagens, como, por exemplo, a
realizacdo de reconciliagdo do balango de massa
realizado somente pelo JKSimMet, enquanto que
simular discriminando multiplos componentes &
possivel somente no |ES.
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Tabela 1 - Analise comparativa das ferramentas
de simulag&o.

Plataforma Aplicagdes

Desenwolvimento de modelos|

Vantagens Desvantagens

Baseado em plataforma Excel N&o é comercial

matematicos
JKMDK  |Simulag&o de circuitosde  [Contém modelos presentes no
cominuigéo e classificagao |JKSimMete modelos adicionais
Circuito Minas-Rio j& implementado

Nao fazreconciliagao de balango
de massa

Reconciliagdo de balangos
de massas

Auste de parametros de
modelos matematicos
Simulagéo de circuitos de
beneficiamento mineral

Reconciliagéo de balangos de massas

Acesso ao software através de

£ um software comercial
chaves fisicas

JKSimMet

Simulagéo e armazenamento de dados
em nuvem
a0 de desde |Durante as simulagdes, discriminagdo | F—

. " o Néo fazreconciliagéo de balango
IES desmonte e beneficiamento  |de diferentes componentes litologicos e "
mineral mineraldgicos do minério

le massa

Integragéo entre as simulagdes de
desmonte e beneficiamento mineral

O JKMDK ¢é vantajoso por apresentar as operagdes
do Minas-Rio ja implementadas, porém, houve
mudangas no circuito, e a implementacdo de
modelos customizados ficou comprometida. Nesse
caso, como o Projeto visa a simulagao completa da
usina e também observar seu comportamento ao
processar minérios com propriedades distintas, o
IES ¢ a plataforma que atende essas necessidades.
Portanto, o IES foi selecionado para ser utilizado
nos préximos anos pela sua capacidade de realizar
simulacdes das operacgdes de forma integrada, bem
como pela sua capacidade de modelar mdltiplos
componentes. Porém, por ainda nao apresentar o
modulo de balango de massa disponivel, serd
utilizado concomitantemente ao JKSimMet para a
reconciliagao do balango de massa.

Conclusoes

Para melhorar sua operagdo e se tornar mais
competitvo no mercado, o Projeto Minas-Rio
investiu em pesquisa para identificar formas de
incrementar seu processo, 0 qual utilizou como
ferramenta as plataformas de simulag&o. A partir da
revisdo sobre algumas das plataformas disponiveis,
observou-se que o IES é o software que pode
trazer maiores beneficios devido a sua capacidade
de modelar maltiplos componentes e também de
simular todas as etapas da operagdo de forma
integrada.
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Resumo

A utilizagao de fillers na industria cimenteira se tornou uma pratica recorrente na busca por redugéo de custos de
producdo e, dessa forma, diferentes rotas de processamento podem ser utilizadas. As interagdes e efeitos da
intermoagem no produto das misturas, no consumo energético e comportamento de cada um dos componentes
tém sido objeto de diferentes estudos. Este trabalho apresenta os resultados dos ensaios de moabilidade para
misturas artificiais de cimento variando sua composigéo de 5 a 35% de calcario (calcitico/dolomitico) em massa.
Os resultados mostram que, para as misturas estudadas, ndo foram observadas diferencgas significativas em
comparagdo a moagem dos componentes individuais seguida de mistura, isto &, a estimativa do consumo
energético para ambos os casos foi similar. Andlises de composigao ainda sdo necessarias para verificar o efeito

nos componentes presentes no produto final.

Palavras-chave: moagem, multicomponente, Bond Work Index, moabilidade, cimento

Introdugao

Na industria cimenteira, o uso de fillers na produgéo
de cimento possibilitou a utilizagdo de duas
diferentes rotas de processamento: a moagem em
separado de cada componente e a moagem dos
componentes na forma de mistura (intermoagem).
O entendimento de como ocorre a intera¢do entre
os diferentes componentes e os efeitos resultantes
durante a moagem em mistura ainda ndo séo
completamente entendidos. Misturas contendo
diferentes materiais e diferentes composigdes
resultam em interagdes que podem implicar em
alteragdes desde o comportamento e a composi¢éo
da mistura no interior do moinho [1], no consumo
energético da moagem em mistura [2] nas
propriedades e caracteristicas dos componentes da
moagem [3]. Assim, a composicao ideal do cimento,
isto &, a percentagem étima de fillers (tanto para o
processo quanto para as propriedades do produto
final), pode variar de acordo com o material
utilizado.

Este trabalho tem como objetivo contribuir no
entendimento da moagem multicomponente, por
meio da avaliagdo o consumo energético da
moagem em mistura e individual de cimento com
diferentes proporcées de fillers bem como as
caracteristicas do produto gerado.

Materiais e métodos

As composigdes estudadas tratam de misturas
artificiais de clinquer/gesso/calcario (calcitico e
dolomitico). Os componentes foram recebidos
separados, isto é, nas suas formas individuais.
Foram realizadas etapas de britagem, classificagao
e homogeneizaco para adequar os componentes a
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granulometria necessaria para o0 ensaio de
moabilidade. As analises granulométricas de cada
componente  foram  realizadas  utilizando
peneiramento a seco. Os ensaios de moabilidade
foram realizados utilizando equipamentos e
seguindo os padrdes estabelecidos para o ensaio.
Foram avaliados o consumo energético dos
componentes individuais e de misturas variando de
5 a 35% em massa de calcério. Foi realizada uma
comparagéo entre a média ponderada da moagem
dos componentes individuais e os resultados da
intermoagem utilizando a equagao:
Wlpond= calc*WIcalc+fclin*WIc1ini Eq. 1
na qual: f = fragdo massica dos componentes da
mistura, W/ = o indice de moabilidade de Bond e os
subscritos  “pond”, “calc” e “clin” representam
respectivamente, a média ponderada, calcario e
clinquer.

Resultados e discussao

Os resultados dos ensaios individuais € em mistura
para ambos calcarios se encontram nas Tabelas 1
e2.

Tabela 1- Resultados dos ensaios de moabilidade dos
componentes individuais

Composigéo Wi de Bond (kWht) Média
Clinquer e 1464 1351 14.08
Gesso
Calcario 1032 10,07 10.20
Calcitico
Calcario
paard 1185 1212 11.99
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Tabela 2 — Resultados dos ensaios de moabilidade em

mistura

Fracdo Massica

indice de
Moabilidade de
Bond - Calcario

indice de
Moabilidade de
Bond - Calcario

de Calcério Calcitico Dolomitico

(Misturas) (Misturas)
0,05 14,08 14,08
0,10 14,13 14,39
0,15 13,73 13,90
0,20 13,86 13,88
0,25 13,25 14,32
0,30 13,28 13,80
0,35 12,29 13,33

E possivel observar que & medida que a fragdo
massica de calcario da alimentagdo da mistura
aumenta ocorre uma redugdo do WI de Bond,
sendo verificada a tendéncia a se aproximar do
valor de WI dos componentes individuais.

A Figura 1 apresenta a evolucéo dos valores de WI
das misturas com a fragdo massica de calcario
(dolomitico em vermelho e calcitico em azul), bem
como o resultado da média ponderada (linhas
tracejadas) dos valores das misturas. E possivel
observar que os pontos experimentais povoam a
regido proxima a linha da média ponderada das
misturas, indicando que a diferenga entre ambos
nao é muito significativa.

A Figura 2 apresenta a evolugéo das distribui¢des
granulométricas com o aumento no teor de calcario
(dolomitico) nas misturas. E possivel observar um
afinamento da granulometria a medida que o teor
de calcario aumenta. Comportamento similar foi
observado para as misturas de calcario calcitico.
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Fragdo massica do componente menos resistente
Figura 1 — Evolug&o dos indices de moabilidade de Bond
com a variagdo na fragdo massica de calcario na
alimentacdo das misturas
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Figura 2 — Distribui¢des granulométricas dos produtos
das misturas contendo diferentes fragdes massicas de
calcario dolomitico

Conclusoes

Os resultados mostram que para as misturas
estudadas, em termos de consumo energético, ndo
ha diferencas significativas entre a intermoagem e
moagem separado. Além disso observa-se um
afinamento da granulometria do produto a medida
que o teor massico de calcario na alimentagao da
mistura ¢ elevado.
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Resumo

No processamento mineral, a cominuicdo é a etapa responsavel pelo maior consumo energético e baixas
eficiéncias. A prensa de rolos de alta pressdo (HPGR) é um equipamento que vem resolvendo esses problemas
na cominui¢éo, principalmente por sua alta eficiéncia comparada com britadores e moinhos convencionais, pela
sua alta capacidade de moagem e potencial de aumentar a recuperagéo de metais de interesse em operagdes
posteriores. Simulagdes utilizando o método dos elementos discretos (DEM) tem contribuido extensamente no
entendimento e otimizag&o dessas operagdes. Particularmente, a abordagem de modelagem dindmica multicorpos
acoplada (MBD) com o DEM tem descrito adequadamente o desempenho do HPGR em escala de laboratério. No
presente trabalho, resultados importantes sdo apresentados utilizando este acoplamento em escala piloto,
principalmente no estudo dos perfis de presséo gerados ao longo dos rolos em funcéo de condi¢bes operacionais
variadas, como velocidade, taxa de alimentagéo e condigdo de desgaste dos rolos.

Palavras-chave: Métodos elementos discretos, simulagdo, HPGR, dindmica multicorpos

Introdugao das particulas e um modelo de contato para o calculo
Nas Ultimas décadas, grandes avangos foram das interagdes. No caso do HPGR, devido a
realizados na operagao e selegéo de equipamentos influéncia do sistema hidraulico, 0 DEM n&o possui a
de cominuicdo. Particularmente, o HPGR capacidade para descrever a dindmica dos rolos.
patenteado por Prof. Klaus Schénert [1], vem se Barrios e Tavares [6] acoplaram o DEM ao MBD em
destacando pela alta eficiéncia e altas razdes de um HPGR em escala de laboratério. Segundo os
reducdo. O equipamento consiste em dois rolos, um autores o0 acoplamento respondeu bem a dindmica
fixo e outro movel. Este ultimo se move por meio de apresentada no equipamento. No presente trabalho
um sistema hidraulico composto por um fluido foi implementado esse acoplamento para descrever
compressivel (N2) e um fluido incompressivel (6leo), o perfil de compressdo em um HPGR escala piloto,
que possibilita a geracdo de pressdes até de 150 encontrando resultados promissores para validar
Bar. hipéteses da modelagem fenomenolégica.
O HPGR teve uma rapida aceitacdo na indUstria Materiais e métodos
mineral, dificultando o desenvolvimento de modelos O material simulado corresponde a minério de ferro
e estudos detalhados para melhorar seu rendimento cujos parametros utilizados foram: coeficiente de
em escala industrial [2]. Dessa maneira, alguns Poisson igual a 0,25, Médulo de cisalhamento
modelos fenomenologicos, [3] e [4], sdo baseados 1,6x107 Pa e massa especifica igual a 5070 kg/m3.
em hipoteses nao previamente validadas. Um Os coeficientes de restituicdo, atrito estatico e atrito
exemplo disso é o perfil de presséo gerado. Morrell de rolamento foram 0,3, 0,4 e 0,15 respectivamente
[4], no seu equacionamento, divide em trés regides para o contato rolo-minério. Utilizou-se o software
de quebra: pré-britagem, periférica e central, EDEM 2018 da DEM Solutions. Este software
enquanto  Casali [3] discretiza o rolo oferece a possibilidade de utilizar particulas
longitudinalmente em um numero de blocos, de inquebraveis e particulas que quebram uma vez que
maneira que em cada bloco é aplicada uma forga de sa0 submetidas a uma determinada energia. Nessa
compressdo diferente. Ultima, uma vez que quebram sao substituidas por
particulas de menor tamanho com as mesmas
Desde a década de 1990, o DEM vem sendo propriedades intrinsecas. Este modelo é chamado
utilizado para o entendimento da dindmica e quebra de particle replacement model (PRM)[6].

de material particulado [5]. O método utiliza a
segunda lei de Newton para descrever o movimento
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Foram realizadas simulagdes com cada tipo de
particula para verificar seu efeito no perfil de
pressdes. Para particulas inquebraveis foram
utilizados dois tamanhos (8 ¢ 4 mm), a fim de
aumentar o empacotamento dentro da zona de
compressdo. No caso de PRM, particulas de 10 mm
foram utilizadas. Para a calibracdo da energia de
fratura foram comparadas curvas esforgo-
deformagéo entre ensaios de compresséo de leitos
e simulado pelo DEM.

A geometria do HPGR piloto foi fornecida pela Vale.
Os rolos possuem 1 m de diametro e 0,32 m de
largura, com pinos de 5 mm de didmetro e 5 mm de
altura. A velocidade de rotagdo dos rolos
corresponde a 4,2 rpm, caracteristica de operagoes
industriais. Tendo em vista que em operagédo
evidencia-se um desgaste preferencial no centro dos
rolos, no modelo 3D simulado foi representado esse
desgaste de 5 mm para estudar o seu efeito no perfil
de compressdo. As caracteristicas do sistema
hidraulico utilizado sdo apresentadas na Tabela 1.

Tabela 1 - Condicdes operacionais prensa piloto

Pressio Vel.  Abertura Capaci- Poténcia Energia
(bar) rolos Op. dade Exp. Esp.
(pm)  (mm)  Exp.(th) (kW)  (kWhi)
8,20 4,2 19,3 20,6 10,8 0,52

Resultados e discussao

Os resultados mostraram uma boa correlagao entre
as curvas esforco-deformagdo dos ensaios
experimentais e simulados, mostrando a capacidade
do PRM para descrever a energia de fratura e rigidez
das particulas. Uma simulagédo DEM é apresentada
na Figura 1.

Tene: 141001 s
ive Force (N)

L
Figura 1 - Simulagdo DEM-MBD de HPGR escala piloto.

EDEM

Na Figura 2 s&o apresentados os perfis de pressao
no longo do rolo. Pode-se observar uma maior
pressao em simulagdes DEM utilizando o MBD. Isso
devido a capacidade de deformagdo dessas
particulas uma vez que séo submetidas a um esforgo
de compressdo. Do mesmo modo, o perfil pressdo
para rolos sem desgaste apresenta uma maior forga
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no centro do rolo tanto para particulas inquebraveis
como para o PRM. A diferenga dos rolos
desgastados, onde a maior pressdo é preferencial
em um lado dos rolos. Essa é uma informagéo
importante  para  alimentar os  modelos
fenomenolégicos e melhorar suas predicdes de
prensagem.
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Figura 2 - Variagao da forga de compress&o no eixo axial
dos rolos novos (RN), desgastados (RD), com particulas
inquebraveis e particulas quebrando com o PRM.

Conclusées

O DEM se apresenta como uma importante
ferramenta para o estudo dos mecanismos de agéo
nos processos de cominuigdo. Particularmente, o
DEM acoplado com o MBD consegue descrever a
dindmica do HPGR, mostrando a distribuicdo da
forca de compressdo no longo do rolo. O trabalho
evidenciou uma diferenga significativa no perfil de
forcas para rolos novos e desgastados.
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Resumo

O desenvolvimento de sistemas de supervisao e controle permite a operag¢éo de um dado processo dentro de
um regime estipulado pelo operador, dado que a dindmica entre as variaveis do processo seja bem definida e
caracterizada. Sistemas de controle permitem definir valores constantes de operagdo para variaveis de
interesse, que possuam um papel importante dentro da fenomenologia da operagéo. No sistema de moagem de
moinho de bolas é crucial controlar a taxa de alimentagdo massica de sélidos dentro do moinho, assim como
acompanhar a evolugdo da massa de minério (hold-up) contida em cada um dos equipamentos presentes no
sistema. Para tal foi desenvolvido um sistema supervisorio para o controle e monitoramento da operagdo de um
circuito de moagem de bolas em escala piloto. O sistema vem permitindo a produgéo, com grande eficiéncia e
dentro de especificagbes estritas de granulometria, de produtos de moagem de insumos de cimento, 0 que
permitira o melhor entendimento e dimensionamento de um circuito de moagem em escala industrial capaz de
realizar a mesma tarefa.

Palavras-chave: Instrumentacéo, Controle de Processos, Cominuig&o, Moinho de Bolas.

Introdugao

e controle do circuito de moagem. Sinais das

As questbes envolvidas no processamento do
cimento Portland, seja pela moagem em conjunto
ou em separado do clinquer com seus aditivos, € a
ndo clareza em tomo da possibilidade da
substituicdo de material cimenticios por calcarios de
diferentes tipos, tornam necessario investigar a
moagem em separado e em conjunto de
clinquer/gesso e fileres calcarios [1]. O presente
trabalho  tratou do  desenvolvimento e
implementacdo de um sistema de monitoramento e
controle do circuito de moagem a seco em escala
piloto do Laboratorio de Tecnologia Mineral (LTM).
Os dados obtidos do sistema permitirdo avaliar a
viabilidade técnica e financeira das diferentes
misturas obtidas em laboratério, com granulometria
controlada, para a sua subsequente utilizagdo para
a cimentagao de pogos de petroleo.

Materiais e métodos
a) Circuito de moagem

O circuito de moagem do LTM inclui um
alimentador vibratorio (taxas de 50 a 700 g/min),
moinho de bolas de 30x30cm dotado de grelha com
area aberta de mm?, aeroclassificador de primeira
geracdo (com tamanhos de corte entre 200 e 40
micrometros) e um transportador helicoidal para
recirculagdo do produto grosso do classificador
(Figura 1).

b) Sistema supervisorio
Utilizou-se o software de automagéo LabVIEW® [2]
para implementagao do sistema de monitoramento

células de carga sdo adquiridos pelo equipamento
SCXI1000, que os envia para o sistema
supervisorio via conexdo USB (Figura 2).

Figura 1 - Circuito de moagem: 1 - Classificador, 2
— Moinho, 3 - Alimentador vibratério, 4 — Painel de
controle do alimentador, 5 — Camera de poeira para
coleta de produto. Os circulos indicam algumas das
células de carga do sistema.

[ Moinho ]3—¢

( Transportador ]Lym

( Camera de poeira (N
1

( Alimentador

Figura 2 — SCXI1001 e encaminhamento de sinais para
o software LabVIEW. As setas em preto representam
0s sinais, 0s numeros, a quantidade de células de
carga. A seta em vermelho indica o envio de
voltagem para o painel de controle do alimentador.
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c) Experimentos validagéo do sistema
Caso 1: Controle de vazao do alimentador
Optou-se pelo controle Proporcional e Integral (PI)
para o controle da taxa de descarga do alimentador
(k igual a 54 e t igual a 6). A calibragdo do
controlador foi realizada com testes de degrau no
set-point da taxa de descarga respeitando os limites
operacionais do equipamento. Amostragens foram
realizadas a cada cinco minutos para afericdo da
taxa de descarga. O material utilizado foi um
minério de ferro (<75 pm).
Caso 2: Aferigao do hold-up no transportador e
no moinho
Foram realizados ensaios individuais de
alimentagdo de particulas de calcério calcitico
(<400pum) em circuito aberto para cada
equipamento (Transportador ¢ Moinho de Bolas),
registrando a quantidade de material descarregado
em uma balanga conectada ao sistema supervisorio
e bem como a massa total dos equipamentos.
Caso 3: Teste em circuito fechado
Foi realizada a moagem da amostra de calcério
calcitico (<400um) em circuito fechado com
monitoramento da taxa de alimentagao, massas de
hold-up no transportador € moinho bem como a
massa acumulada de produto final do circuito.

Resultados e discussao

Caso 1

O resultado de um ensaio realizado no Caso 1 é
mostrado na Figura 3. E observado que a taxa de
descarga responde com dindmica de primeira
ordem. Adicionalmente, a oscilagdo do sistema
vibratério é transmitida para a célula de carga
resultando em variabilidade na medicdo da
quantidade de minério no silo, que por sua vez,
aparece na taxa de descarga. Entretanto, observa-
se que o sistema dotado do controle PI (valores)
respondeu adequadamente aos degraus, atingindo
0 set-point em aproximadamente 50 segundos.

w
o
o

NN
o
o o

—
a O
o O

Variagdo méssica (g/min)
2

o

0 10 20 30 40 5 60 70 80 90 100
Tempo (min)

Vazdo méssica Alimentador (g/min)

Setpoint (g/min)

Figura 3 — Set-point e variagdo massica do alimentador
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Metalurgia Extrativa

Para o transportador foi possivel encontrar uma
correlagéo do tipo poténcia entre a hold-up (M - kg)
e a taxa de descarga (W - g/min) (W=1,9809M17.782)
com R?=0,9923. A resposta do sistema é
apresentada na figura 4 para diferentes valores
taxa de alimentagdo. sendo necessarios doze
minuto até que haja saida de material do
transportador.

1,50 500

aplanls

0 10 20 30 40 50 60 70
Tempo (min)
hold-up do tranportador (kg)

)

n

1,40

=
[
o
w
o o
S o

=
N
o
N
o
[}

=
=
o
=
o
o

Massa no hold-up (kg)

Taxa de alimentagdo (g/m

o

=
[=}
s}

Setpoint (g/min)
Figura 4 — Set-point e hold-up do transportador

No caso do moinho, iniciou-se a moagem com 3,2
kg da amostra de calcério. Para uma taxa de
alimentagdo constante de 150 g/min, o regime
estacionario foi alcangcado ap6s 25 minutos de
moagem, atigino um hold-up de 5,5 kg.

Caso 3

Nos ensaios com o circuito fechado, com
alimentagdo nova igual a 125 g/min, o sistema
atingiu regime estacionario apos 150 minutos de
operagéo, evidenciando a dindmica lenta neste tipo
de processo.

Conclusbes

O sistema de controle Pl do alimentador respondeu
ao set-point fornecido pelo operador.

Encontrou-se um modelo de poténcia que relaciona
a taxa de descarga ao hold-up do transportador
para o calcario calcitico. A operagdo do moinho em
circuito aberto resultou em hold-up constante.

O sistema de monitoramento permitiu acompanhar
a operagdo em circuito fechado e identificar o
momento do no qual a operagéo entrou em regime
estacionario.

Referéncias

[11 TAVARES, LM. KALLEMBACK, RD.
Grindability of binary ore blends in ball mills.
Minerals Engineering. 2013, p. 115-120.

[2] AUSTIN, L. G., CONCHA, F. A. Disefio y
Simulacion  de  Circuitos de Molienda vy
Classificacion. 1993.









ANAIS DA 5 SEMANA METALMAT E PAINEL PEMM 2019

Processamento Termomecanico

Quantificagao da fragao volumétrica da regiao interdendritica de ago HP modificado ao Nb
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Resumo

A simulagdo computacional é uma ferramenta poderosa para a predi¢cao de fases em tubos de ago HP fundidos
por centrifugagdo. No entanto, heterogeneidades composicionais decorrentes do processo de solidificagao,
como a segregacao de elementos, dificultam a modelagem do comportamento real da liga. Uma solugéo para
esse problema é o uso da equagédo de Scheil, que descreve a formacéo de fases ao longo da solidificagcdo de um
material. Este trabalho utiliza um método de anélise de imagem em amostras de ago HP para verificar essa

hipétese.

Palavras-chave: ago HP, segregacéo, Scheil, analise de imagem.

Introdugéo

Tubos de ago HP centrifugados séo utilizados em
fornos de reforma catalitica para produgdo de gas
hidrogénio, usado no refino de petréleo’. Durante o
processo de solidificagdo da liga, ocorrem a
segregacdo de elementos por difusdo e a formagéo
de estruturas dendriticas. Como resultado, a
microestrutura dos agos HP se divide em duas
regides: a dendritica e a interdendritica.

A simulagdo computacional é uma importante
ferramenta no estudo do comportamento das ligas,
porém ela normalmente nao considera o efeito da
segregacdo. Através do uso da equacdo de Scheil,
que correlaciona a temperatura do material com a
formacdo de fases sdlidas, & possivel simular o
processo de solidificacdo e quantificar a fracdo da
microestrutura a que corresponde cada regiéo.

Este trabalho utiliza uma técnica de processamento
de imagem verificar esse método.

Materiais e métodos

Para a realizagdo deste trabalho, duas amostras de
uma liga “A” de agco HP sem tempo de servico
prévio, cuja composicdo esta descrita na Tabela 1,
foram submetidas a ataques com solugéo de &gua
régia com diferentes duragbes (2 e 5 min), para
destacar as regides microestruturais afetadas pela
segregagéo.

Tabela 1 - Porcentagem em peso dos principais
elementos da liga A

Liga C Cr Ni Si Nb Ti Fe

A 052 271 346 10 08 0,03 balS]

Em cada uma das amostras, foram obtidas 5
imagens de MEV das superficies atacadas, no

modo de elétrons retroespalhados e com aumento
de 1000 vezes, para que pudesse ser feita a
quantificacdo das regides interdendriticas na
microestrutura do ago. O método de quantificagao
utilizado consistiu na sobreposicdo de uma malha
de 1024 pontos sobre as imagens e na
contabilizacdo de quantos desses pontos se
localizavam sobre a regido-alvo, de acordo com a
norma ASTM E562-112. A partir dessa contagem,
foi calculada a porcentagem de érea da
microestrutura ocupada pela regido interdendritica.
Esse dado foi, entdo, comparado com o obtido pela
simulacdo no software Thermo-Calc®, verséo
2017b, através do diagrama de Scheil. A base de
dados utilizada foi a TCFES.

Resultados e discussao

Os atagues com solugdo de agua régia
apresentaram resultados bem distintos. Enquanto a
contagem de pontos ap6s o ataque de 5 minutos
resultou em wuma porcentagem de regido
interdendritica de 56,33%, no ataque de 2 minutos
foram contabilizados apenas 34,86%. Como
demonstram as Figuras 1a e 1b, abaixo, o ataque
de 5 minutos destacou de forma mais clara as
regides afetadas pela segregagdo de elementos,
enquanto o de 2 minutos ndo conseguiu evidencia-
las tdo bem. Portanto, os dados obtidos a partir do
ataque de 5 minutos se mostram mais confiaveis.
Os dados obtidos na simulagdo corroboram com
essa afirmacado, pois o diagrama de Scheil para a
composi¢do da liga A, demonstrado na Imagem 2,
apontou uma fragdo de aproximadamente 50% de
regido interdendritica, identificada como toda a
fracdo apds a solidificagdo da matriz austenitica
(linha vermelha). Esse valor & compativel com o
contabilizado para o ataque de 5 minutos.
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para destacar as regides afetadas pela segregacéo.
Contudo, ficou evidente que ha uma duracdo de
ataque minima para que uma boa visualizagdo
fosse possivel. Para isso, uma duragdo de 5
minutos se mostrou adequada.

O método de andlise de imagem através da
contagem de pontos resultou em uma medic¢do de
56,33% de regido interdendritica, bem proximo ao
valor obtido pela simulagcdo com a equagdo de
Scheil, de aproximadamente 50%.

Para a anélise de outras composi¢des de ago HP, a
combinagdo do ataque &cido com o método da
malha de pontos pode ser utilizada para quantificar
a fragdo da microestrutura que € ocupada pela
regido interdendritica.

A equagdo de Scheil se mostrou efetiva em
representar a segregacdo de elementos na
™~ microestrutura, o que pode ser usado para
(Y aumentar a representatividade de futuras

Ao A —~ A A i\
SEM HV: 20.0 kV Det: SE VEGA3 TESCAN

WD: 15.38 mm SEM MAG: 500 x simulag()es.

Date(m/dly): 05/15/18 WD: 15.38 mm COPPE/UFRJ
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Resumo

Compoésitos de matriz metalica (MMC), especialmente os baseados em aluminio, séo de grande interesse para
as areas automotiva e aeroespacial por apresentarem boas propriedades mecanicas e baixa densidade. Dentre
estes, ligas Al-Si sdo de interesse na fabricagdo de engrenagens e componentes estruturais por metalurgia do
pé com elevada resisténcia ao desgaste. Este trabalho se propde ao estudo da sinterizagdo de uma liga
comercial Al-14Si-2,5Cu-0,5Mg (hipereutética e endurecivel por precipitagdo) visando a otimizagédo de suas
propriedades mecanicas. O material foi analisado via difracdo de raios X (DRX) nas condigdes como recebido
(pd), sinterizado, solubilizado e envelhecido e sua microestrutura foi analisada via microscopia eletronica de
varredura (MEV).

Palavras-chave: metalurgia do po, sinterizagéo, Al-Si, MEV.

Introdugao 10°C/min  até 400°C, sendo mantido nesta
Alumix-231 € uma liga Al-Si hipereutética com temperatura por 20 minutos (para remogdo do
pequeno teor de Cu e Mg (Al-14Si-2,5Cu-0,5Mg) lubrificante  presente no material comercial).
desenvolvida recentemente pela Ecka Granules [1]. Posteriormente, foi aquecido (sob a mesma taxa de
Alguns trabalhos a respeito da otimizagdo das aquecimento) até a temperatura de 560°C e
propriedades mecénicas dessa liga mostraram ser mantido por 60 minutos para sinterizagdo. Ao
possivel atingir valores de resisténcia mecénica de término do processo, o material foi resfriado dentro
cerca de 330 MPa a partir da realizagédo de do forno.
tratamento de envelhecimento por precipitacéo [2], Ap6s sinterizado, o material foi submetido a
além de apresentar baixo valor de coeficiente de tratamento térmico de solubilizagdo (520°C/60min)
expansao térmica (< 16,5x106 K') e ser possivel seguido de témpera em agua e envelhecimento
de ser produzida via rota de processamento por artificial (160°C/8h). Esta etapa final foi realizada
metalurgia do p6 [3] (o que permite a fabricagéo de sem uso de atmosfera controlada em forno de
ligas hipereutéticas com particulas finas de Si — mufla.
promovendo boa usinabilidade e alta resisténcia ao As fases constituintes do pd como recebido e do
desgaste comparado ao material fundido — além de material nas condi¢bes sinterizado, solubilizado e
ser de mais facil utilizagdo como matriz em MMC envelhecido foram avaliadas por difragéo de raios X
[1]). (DRX) com radiacdo Cu-ka (A=1,5418 A). Para a
Este trabalho tem como objetivo o estudo preliminar caracterizagdo da morfologia do pd metalico
do processo de sinterizagdo da liga Alumix-231, precursor e para a andlise da microestrutura do
para utilizagéo desta como matriz em composito, de material sinterizado foi utilizada microscopia
modo a ofimizar suas propriedades mecanicas eletronica de varredura (MEV) associada com
tomando como base a rota de processamento espectroscopia de energia dispersiva (EDS). Para
sugerida por Heard et al. [2]. avaliagdo das propriedades mecanicas, foi
realizado ensaio de microdureza Vickers (15 gf) nas
Materiais e métodos amostras nas condices sinterizada e envelhecida.
O material utilizado nesse estudo foi a liga
comercial Alumix-231 (Ecka Granules) e a rota de Resultados e discussio
processamento e sinterizagdo foi baseada na Os difratogramas das amostras nas diferentes
reportada por Heard et al. [2] para otimizagéo das condicdes de processamento sdo apresentados na
propriedades mecénicas da liga. A prensagem do Figura 1. Sua analise indicou a presenca das fases
corpo-verde foi realizada em prensa hidraulica Al-a e Si em todos os casos e pequeno teor de
uniaxial utilizando pressdo de 600 MPa. A Al,Cu para as amostras do material como recebido
sinterizacdo foi realizada em forno tubular sob (p6) e sinterizado (caracterizada pelo pico em
vacuo. O material foi aquecido a uma taxa de 20,7°). A auséncia desta fase para a amostra
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solubilizada é esperada, ndo podendo, no entanto,
ser descartada para a amostra na condi¢do
envelhecida. Isto se deve a possivel formacdo de
pequenos precipitados de AlLCu (que seriam
formados no tratamento de envelhecimento), que
em razdo de seu pequeno tamanho, ndo seriam
capazes de gerar intensidade difratada suficiente
para deteccdo via DRX.

—— Alumix-231 (P precursor - Ecka Granules)
—— Alumix-231 (Sinterizado)

—— Alumix-231 (Solubilizado)

— Alumix-231 (Envelhecido 160°C-8h)

= Al(PDF01-1176)

= Si(PDF 27-1402)
AL,Cu (PDF 89-1980)

Intensidade (u.a.)

Lok
|
il

10 ' 20 30 40 50 60 70
20(°)
Figura 1 - Difratogramas de raios X do material Alumix-
231 nas condigdes como recebido (preto), sinterizado
(vermelho), solubilizado (azul) e envelhecido (verde).

Os testes de microdureza indicaram valores de 68
HV para a amostra sinterizada e 81 HV para a
amostra envelhecida em 160°C por 8h. Apesar de
nao ser possivel uma comparacdo direta entre os
valores de micro e macrodureza Vickers (dado que
a carga do teste de microdureza foi < 25 gf) [4], os
valores absolutos obtidos neste estudo foram
inferiores aos encontrados por Heard et al. [2] para
as mesmas condigdes: 70 HRE (= 102 HV) e 80
HRB (= 150 HV), respectivamente. No entanto, o
aumento na dureza observado apds o tratamento
de envelhecimento foi coerente e sugere a
ocorréncia de endurecimento por precipitagdo, a
despeito da auséncia de picos de Al,Cu no DRX.

ir Imagem o modo tehado da
amostra Alumix-231 sinterizada (a) e mapeamento EDS
para os elementos Al e Si (b), Cu (c) Mg (d) e O(e).
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A analise MEV do p6 precursor indicou que o
material Alumix-231 é constituido de mistura de
particulas micrométricas de aluminio puro e de liga
de Al-Si hipereutética com presenga de Cu e Mg.

A andlise das imagens de MEV e o mapeamento
EDS para a amostra sinterizada (Figura 2)
indicaram presenca de regides de aluminio, silicio e
regides ricas em Al e Cu (indicativo de Al,Cu). Além
disso, a distribuicdo destas fases sugere que houve
homogeneizagdo da composi¢do quimica durante a
sinterizagdo do material, que se distingue da
composigao mista do pd de Alumix-231.

Foram observados microporos nos contornos de
particulas bem como alta concentragéo de oxigénio
nestas regides, como indicado na Figura 2 (a, ), 0
que sugere a auséncia de densificagdo completa do
material possivelmente relacionada com a oxidagéo
da regido entre as particulas durante o processo de
sinterizagdo. Este resultado pode responder pela
discrepancia nos valores de dureza obtidos
comparados ao observado em [2].

Conclusées

A caracterizagdo do pd e a caracterizagdo das
fases nas condigdes solubilizada e envelhecida foi
condizente com o observado na literatura para este
material [2].

No entanto, a analise da microestrutura da amostra
sinterizada indicou que a etapa de sinterizagao,
apesar de ter sido eficaz em homogeneizar a
composi¢do quimica do material, ndo atingiu 100%
de densificacdo (o que se sugere estar associado a
ocorréncia de oxidagdo durante esta etapa). Esta
seria uma possivel explicacdo para os valores
baixos de dureza encontrados e sugere a
necessidade de maior controle da atmosfera de
sinterizagao.
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Resumo

O presente trabalho teve como objetivo a analise da resposta magnética por microscopia Kerr de uma amostra
de aco HP proveniente de um tubo de reforma a vapor que apresentou carburizagdo durante operagdo. Foram
realizados dois tipos de estudo, o primeiro consiste na andlise qualitativa da camada carburizada a partir da
diferenga de contraste de imagens. O segundo baseia-se na andlise quantitativa, que permite obter as
propriedades magnéticas na regido de interesse a partir da curva de histerese. De acordo com os resultados
obtidos foi possivel identificar as regides que apresentam dominios magnéticos e avaliar as propriedades

magnéticas do material.

Palavras-chave: microscopia Kerr, dominios magnéticos, ago HP, carburizagao.

Introdugao

A microscopia Kerr & uma técnica que possibilita a
andlise  qualitava e  quantitatva  para
caracterizagdo magnética de materiais pelo uso de
imagens em tempo real. O efeito Kerr é um efeito
magneto-Gtico decorrente das interagdes do campo
eletromagnético da luz linearmente polarizada com
os elétrons da superficie do material. A diregéo da
componente de magnetizagdo na superficie da
amostra causa variagao na diregdo de polariza¢do
da luz assim que refletida pela superficie, causando
alteragdo no contraste das areas que exibem
comportamento ferromagnético [1].

Tubos de agos HP tém sido empregados na
construgdo de fornos de reforma a vapor para
produgdo de hidrogénio. Estes tubos s&o
submetidos a condigbes severas de operagdo. A
carburizagdo ocorre devido a facilidade da difuséo
de carbono na parede interna dos tubos em altas
temperaturas, induzindo a transformagdes
morfolégicas dos carbetos causando alteragdes nas
propriedades magnéticas do material [2].

No presente trabalho a microscopia Kerr € utilizada
para avaliar as propriedades magnéticas da
camada carburizada de uma amostra proveniente
de um tubo de reforma a vapor.
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Materiais e métodos

A amostra analisada foi retirada de uma regido
exposta a temperatura de 1000°C de um tubo de
reforma a vapor com 130.000 horas de operagéo.
Para o estudo, inicialmente a amostra foi preparada
com dimensdes de 2 x 2 x 2 mm, posteriormente foi
efetuado um tratamento superficial mecéanico
utilizando lixas e panos de polimento padrdes e, por
ultimo, foi realizado um polimento eletrolitico com
solu¢do de HCIO,, aplicando voltagem de 30 V
durante 25 segundos.

Para caracterizagdo magnética da amostra foi
utlizado o microscopio magneto-6tico  Kerr
fabricado pela Evico-Magnetics ®. O sistema
empregado possui alta resolugdo, com eletroimas
externos rotacionais e plataforma piezelétrica para
fixacdo da amostra e aumento de estabilidade
durante a medida.

A analise qualitativa da camada carburizada da
amostra analisada, consistiu na obtencdo de
imagens de acordo com o seguinte procedimento:
uma imagem de topografia, seguido de uma
imagem ap6s a saturacdo da amostra por um
campo magnético e, por Ultimo, a subtracdo das
duas imagens com a finalidade de eliminar
informacdes topograficas, permanecendo somente
alteragbes de natureza magnética.
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A area analisada foi de aproximadamente
100 x 100 pm, utilizando lente de magnificagdo de
100 vezes. O campo externo aplicado para
saturacdo foi de 300 mT. A luz foi incidida de modo
que sua direcdo de polarizagdo fosse paralela a
direg@o do campo aplicado, configurando geometria
Kerr puramente longitudinal para visualizagdo de
dominios que estejam apenas no plano da
superficie.

A andlise quantitativa da camada carburizada
baseia-se no levantamento da curva de histerese, a
partir da qual pode ser obtida a resposta magnética
do material de acordo ao valor de campo magnético
aplicado.

Resultados e discussao

Incialmente foi realizado o levantamento da imagem
de topografia correspondente as camadas:
oxidos/coque e carburizada, conforme mostrado na
figura 1a. Posteriormente, foi selecionada uma
regidfo da camada carburizada na qual fica
evidenciada a diferenga topografia entre a matriz
em cinza claro e os carbetos de cromo e nidbio em
cinza escuro (figura 1b).

Figura 1 — Imagens topogréficas da parede interna.

Finalmente, a figura 2 apresenta a subtracéo entre
as imagens anterior e posterior a aplicacdo de
campo magnético de saturagdo. Pode-se observar
que os carbetos exibem caracteristicas de material
paramagnético, pelas zonas claras e homogéneas,
enquanto que em regides correspondentes a matriz
da camada carburizada se verifica a presenca de
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dominios magnéticos, os quais sdo caracteristicos
de material ferromagnético.

Figura 2 — Subtragdo de imagens evidenciando a
presenca de dominios magnéticos no ago HP.

Uma vez identificadas as regides que apresentam
dominios magnéticos, o microscopio Kerr possibilita
a obtencdo de uma curva de histerese medindo a
diferenca de intensidade da luz sob uma regido
determinada em um intervalo de valores de campo
aplicado. Conforme a curva obtida & possivel
determinar pelo seu comportamento n&o linear em
fungdo do campo magnético aplicado a regido &
ferromagnética e esta saturada a 300 mT.

T T T T

L L |

0 €0 0
Canpo Aplcado(T)

Figura 3 — Curva de histerese da matriz

Conclusoes

Com a técnica de microscopia Kerr foi possivel
identificar que a camada carburizada apresenta
comportamento  ferromagnético, o qual é
evidenciado pela presenga de padrbes
caracteristicos de dominios magnéticos e pelo
comportamento da curva de histerese obtida.
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Resumo

Acos austeniticos HP, utilizados em fornos de reforma a vapor, sdo expostos a diferentes condigdes de
operacao que ocasionam variagdes microestruturais devido ao fendmeno de envelhecimento. Este trabalho tem

o intuito de estudar a resposta magnética da regido empobrecida de cromo na parede externa de um tubo de
aco HP, considerando diferentes diregdes de campo magnético aplicado. A caracterizagdo do material foi
realizada usando a microscopia Kerr através da analise qualitativa por meio de imagens e quantitativa por meio

de curvas de histerese.

Palavras-chave: aco austenitico HP, estados de envelhecimento, tubo de reforma, microscopia Kerr.

Introdugéo

Os tubos HP utilizados em fornos de reforma a
vapor sdo projetados para suportar altas
temperaturas de operagéo, entre 800 ¢ 1000° C, e
pressdes internas de aproximadamente 30 bar.
Durante a operagdo sdo observadas modificagces
microestruturais que sao caracterizadas segundo
critrio de envelhecimento estabelecido [1]. A
parede externa dos tubos é composta por uma
camada de dxidos de caracteristica ferromagnética
e uma regido subjacente empobrecida em cromo,
chamada de camada transformada, que apresenta
caracteristicas  tanto  ferromagnéticas  como
paramagnéticas [2].

A utilizacdo da microscopia Kerr permite observar
por meio do efeito magnético-Optico Kerr o
comportamento magnético do material. Ao aplicar
um campo magnético € possivel caracteriza-lo
como ferromagnético ou paramagnético, por meio
da andlise de imagens [3]. O efeito Kerr é um
fenbmeno de certos materiais nos quais, quando é
aplicado um campo magnético e & incidido um feixe
de luz linearmente polarizado, este Ultimo
apresenta uma mudancga de dire¢éo ao ser refletido
na superficie do material. Este efeito é influenciado
pelas relagbes entre as orientagdes do campo
magnético aplicado, da superficie do material e do
plano de incidéncia do feixe de luz, sendo
considerado como efeito longitudinal, quando a
magnetizacéo é paralela & superficie e ao plano de
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incidéncia;  efeito  transversal, quando a
magnetizacdo é paralela a superficie e
perpendicular ao plano de incidéncia; e efeito polar,
quando a magnetizagdo € perpendicular a
superficie refletora e ao plano de incidéncia [3]. O
presente trabalho consiste na analise qualitativa,
através de imagens, e quantitativa, por meio das
curvas de histerese obtidas para os efeitos
longitudinal e transversal acima descritos da
camada transformada de um tubo de reforma a
vapor.

Materiais e métodos

A amostra analisada foi retrada da secdo
transversal de um tubo de reforma a vapor com
tempo de operagdo de 90.000 h, caracterizada
microestruturalmente  como estado V de
envelhecimento. Para a caracterizagdo magnética
usou-se uma amostra de 5x5x3 mm, a qual passou
por um polimento mecanico e posteriormente por
um polimento eletrolitico utilizando uma solugéo
acida de HCIO, (60 mL) e Alcool (940 mL) com uma
voltagem de 30 V por 25 s.

A caracterizacdo magnética foi realizada no
microscopio magnético-optico Kerr da  Evico-
magnétics®. Para obtencdo da imagem foi
selecionada uma regi@o utilizando aumentos de
20 x a partir da topografia, conforme apresentado
na Figura 1, passando para um aumento de 100 x.
Posteriormente  a  amostra  foi  saturada
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magneticamente com um campo aplicado de 100
mT. Em seguida realizou-se uma subtragdo em
tempo real das imagens antes e apds a saturacdo
magnética, obtendo as imagens para
caracterizagdo. Através de recursos do microscépio
Kerr, a amostra foi desmagnetizada e obteve-se a
curva de histerese num intervalo de -100 a 100 mT.

Camada de oxidos

Figura 1 — Topografia da regido analisada em
aproximagdes de 20 vezes.

Resultados e discussao

As analises qualitativas, considerando o efeito
longitudinal e o transversal, estdo apresentadas nas
Figuras 2.a e 2.b, respectivamente. Observou-se
nas imagens o comportamento ferromagnético em
uma regido da matriz da camada transformada,
devido a evidéncia de dominios magnéticos. Por
outro lado, na regido adjacente, notou-se um
comportamento paramagnético ja que néo havia
presenca de dominios magnéticos, corroborando
com os resultados de [2].

Figura 2 — Dominios magnéticos presentes na parede
externa para os efeitos Kerr (a) longitudinal e (b)
transversal.

A partir da regido que apresentou um
comportamento ferromagnético foram obtidas as
curvas de histerese, Figura 3, que possibilitaram
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observar ainda que a saturacdo da camada
transformada se da a um campo magnético de
aproximadamente 40 mT quando submetido ao
efeito longitudinal. Foi observada histerese
magnética para ambos os efeitos, sendo maior para
o efeito transversal.

(b)

Figura 3 — Curvas de magnetizagdo para os efeitos Kerr
(a) longitudinal e (b) transversal.

Conclusoes

Os resultados observados pela microscopia Kerr
indicaram que acamada transformada para uma
amostra, com estado V de envelhecimento,
proveniente de um tubo de reforma a vapor
apresenta tanto comportamento ferromagnético
como paramagnético.
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Resumo

A fabricagao em larga escala de hidrogénio ocorre a temperaturas da ordem de 950°C dentro de colunas de ago
inoxidavel austenitico HP-Nb. Uma das mudangas decorrentes do envelhecimento em servigo dessas ligas é
precipitacdo intradendritica de carbetos M23Cs. Benéfica a resisténcia a fluéncia essa precipitagéo, no entanto,
reduz a ductilidade do material, dificultando procedimentos de reparo por soldagem. O presente estudo propde
uma nova abordagem na utilizacdo do software Thermocalc®, que leva em conta a segregacéo de solutos
durante a solidificagdo dessas ligas. Foram comparados valores experimentais e simulados da fragdo
volumétrica de carbetos eutéticos e secundarios de trés agcos HP-Nb com diferentes concentracdes de C, Nb, Ti
e Si. Os valores simulados aproximam-se razoavelmente dos experimentais, validando a aplicabilidade do novo

modelo.

Palavras-chave: acos HP-Nb, precipitagdo, fase G, simulagéo.

Introdugéo

Presentemente, a producédo de hidrogénio em larga
escala ocorre pela a reforma do metano a vapor no
interior de colunas a temperaturas na faixa de
950°C. Esses componentes s&o fabricados de agos
inoxidaveis austeniticos resistentes ao calor da
classe HP-Nb fundidos por centrifugacao,
garantindo resisténcia a corrosdo e propriedades
mecénicas adequadas as severas condi¢bes de
servico [1]. Sua microestrutura, no estado como
fundido, apresenta uma matriz austenitica decorada
por carbetos na regido interdendritica, Figura 1(a).
O envelhecimento em servico leva ao
coalescimento da precipitagdo primaria  nos
contornos interdendriticos e & precipitacdo
intradendritica, Figura 1(b). A extensdo destas
transformagdes é fungdo do tempo e da
temperatura de servigo [2]. A precipitagdo melhora
a resisténcia a fluéncia, mas reduz a ductilidade do
material, dificultando operag¢des de reparo por
soldagem [3]. Este trabalho objetiva validar a

utilizagdo do  software  Thermocalc® para
elaboragdo de wuma liga HP com melhor
soldabilidade.

Materiais e métodos

Utilizou-se o software Thermocalc®, com as bases
de dados TCFE8 e MOBFE3 no modo “Scheil
Calculator”. Propde-se que, ao se solidificar, a liga
apresenta duas composicdes distintas: a do liquido
eutético, que originara a  precipitagdo
interdendritica, no qual a concentragéo de solutos é
mais elevada, e a da matriz austenitica j& solida,
onde ocorrera a precipitacdo secundaria. Trés agos
da familia HP-Nb, Tabela 1, foram estudados. O
aco E por ser de uma coluna nova € os R e F por
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suas diferentes concentragbes de C, Nb, Ti e Si.
Através de um ataque por imersdo no ago E em
glicerrégia por 5 minutos, determinou-se por meio
do software Image J e imagens de MEV, Figura 2, a
fracdo volumétrica da regido interdendritica no ato
da solidificacdo como ~56%. Este valor aproxima-
se ao de ~51% obtido do diagrama de Scheil,
Figura 3.

& 7/15/2016 | dwell HY pressure HAW |[magEB| WO |spot
% | 3:35:52PM | 10ps | 20.00kV | 7.19e-3 Pa | 414 ym | S00x 103 mm | 3.5

Figura 1 — Amostra F, em seu estado como fundido, (a) e
ap6s 90000h de servigo a 950°C, (b). Adaptado de base
de dados da Fundagdo COPPETEC.

COPPE/UFR)

Tabela 1 — Composigdes™ dos acos HP-Nb estudados.
amostra Ni Cr C Nb Si Mn Ti

E 346 | 271 [ 052 | 08 | 1,00 | 091 | 0,03

F 350 | 255 | 054 | 1,13 | 1,60 | 1,30 | 0,08

R 350 | 239 [ 037 [ 074 | 1,52 | 0,52 | 0,05

(*): Fe em balango

As composicdes dos liquidos eutéticos foram
utilizadas na previsdo da fragdo volumétrica dos
carbetos primérios via simulagdo de resfriamento
em equilibrio, Figura 4.
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Assim o valor simulado de 7,50%, para a
precipitagdo primaria de M23Cs na amostra E, foi
obtido multiplicando-se 0,51 por 0,147 (Figs. 3 e 4).
As simulagdes das precipitagdes intradendriticas,
Figura 5, foram feitas com base na composi¢éo da
matriz austenitica. Os valores experimentais,
apresentados na Tabela 2, sdo a média de um
minimo de 5 resultados obtidos via processamento
imagens de MEV, através do software Image J. Em
servico as colunas séo expostas a temperaturas na
faixa de 500 a 950°C ao longo de seu comprimento.
Os valores experimentais obtidos para a
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precipitagdo primaria das amostras F e R vem de
regides com microestruturas semelhantes as da
Figura 1(a), e os da precipitacdo secundaria, as da

b

a
’

104
1,9% de M,,C;

3
-—— - ——

Fragao Volumetrica

10
90000h
*
e —— I
= Volume fracton of M23CS (Buk)

ErWI(]" ’ 107 ID‘e 10’” V\Dr; 10° 107 o' 1" 10" 10 16 I.D' 10° 107
Tempo [h]
Figura 5- Simulacéo de precipitagao intradendritica no

aco F apos 9000h a 950°C.

Resultados e discusséo

Joubert et al. [4], afirmam que o Thermocalc ndo se
adequa a acos refratarios altamente ligados,
entretanto, desconsideram o efeito da segregacao.
Ja Abbasi et al. [5], levam em conta apenas a
segregacado do Si, chegando a temperatura maxima
de estabilidade da fase G (NisNbsSiz) de 720°C. A
metodologia proposta obtém valores para a
dissolugdo da fase G (~830°C, Figd) a
temperaturas mais proximas as citadas na
literatura, reforgando a aplicabilidade do modelo. A
tabela 2 apresenta os valores experimentais e
simulados obtidos

Tabela 2 - Volumes percentuais experimentais e
simulados de carbetos primarios e secundarios.
primaria secundaria
M23Cs MC M23Cs
exp. sim. exp. sim. exp. sim.
E | 393£0,21 | 7,50 | 0,85+0,04 | 0,83 - -
416144 | 8,04 | 1,74£0,08 | 1,54 | 1,36+0,41 | 1.9

R | 2984097 | 4,78 | 0,75£0,13 | 0,99 | 3,01£091 | 21

Conclusao

O modelo parece exacerbar o efeito das maiores
concentracdes de C na precipitacdo primaria de
M23Cs nas ligas E e F, entretanto, os valores
simulados sdo adequados mediante a
complexidade do material.
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Resumo

No presente estudo sdo discutidos os mecanismos de difusdo do hidrogénio, H, em agos com a presenca de
aprisionadores em materiais multifasicos. E proposto um novo modelo para descrever a anomalia nas curvas
experimentais de permeacdo do hidrogénio encontradas na literatura. E sugerido que a ndo linearidade na
parcela de acumulo do termo fonte é responsavel por esta anomalia. O comportamento anémalo das curvas
experimentais é um efeito de aprisionadores fora do equilibrio que se esgotam de forma néo linear. Sugere-se
que este efeito de esgotamento é responsavel pelo aumento do fluxo observado nos dados experimentais.

Palavras-chave: Hidrogénio, Elementos Finitos, Difuso.

1. Introdugéo

A difusdo do hidrogénio em metais € um assunto
muito estudado na literatura. Foram propostos, nos
Ultimos 75 anos, inimeros modelos matematicos
que relacionam a difusdo com o aprisionamento.
Equagbes ou solugdes analiticas de modelos que
sao encontrados na literatura ajustam os dados
experimentais. As formulacdes foram desenvolvidas
para materiais como ferro puro ou ligas
monofasicas  ferriticas com  presenca de
aprisionadores fracos de baixa energia.

Entretanto, estes modelos sdo inadequados para
serem utilizados em acos multifasicos, os quais
exibem curvas de permeacdo de formato ndo
sigmoidal [1,2]. Sequeira [1] observou um desvio da
curva sigmoidal, tal como mostrado na figura 1.

8.0x10%
6.0x10" -

4.0x10"

Fluxo (mol Him® s)

2,0x10"

00

y T T ]
0 5000 10000 15000 20000
Tempo (s)

Figura 1. Curva de permeacao para ago inoxidavel
superduplex SAF 2507. Adaptado de [1].

A técnica de permeagdo de hidrogénio €
amplamente utilizada para a andlise das
propriedades  fisicas  como:  difusibilidade;
solubilidade; permeabilidade do hidrogénio.

As condicdes de contorno praticadas para o
experimento s&o descritas no sistema 1.

t=0:¢c=0:para0 <z <L

J( = Const. (1)
t>0:
oL, t) =0

Onde L é a espessura da amostra, t € o tempo JO é
o fluxo de hidrogénio imposto em uma face da
amostra, ¢ é a concentragéo.

2. Métodos
2.1 Modelo matematico

Foi utilizado o método de elementos finitos com

modelo de concentragdo normalizada 9 com
aprisionador para a solugdo do problema. Foi
empregado o método de Galerkin Continuo e a
formulacdo fraca do problema é apresentada no
sistema de equagdes 2.

(J(O(;) = f V- V(E)d:r
Q

L(¢) = /F gods + /Q fodr + /S foods

Onde % ¢ o fluxo aplicado no sistema no contorno
I, ¢ ¢a funcdo de ponderacdo para a
concentragao normalizada 9 féotermo fonte que

depende do modelo aplicado. As equacles
constitutivas dos modelos da literatura [3-6] s@o
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Tabela 1 —Modelo de aprisionamento

Madelo F=%I|D
Mcnabb e Foster ~ Nyr(l — %g)q —pCr | D,
Oriani 0 D,
riani o x: powr "E'b)
Ueda e Murakawa wCp — pCr | Dy
Yang et al. N7h(L = §E)C = pCr | Di/[L+ Ne(1 - 0)%]

O modelo para as equagdes constitutivas da
proposta do presente trabalho leva em
considerag&o a nao linearidade do preenchimento.
2.2 Geragao de malha a partir de microscopia
Para o estudo de ligas multifasicas foi utilizada
imagem de microestrutura de ago superduplex SAF
2507. A figura 2 apresenta a microestrutura
binarizada utilizada e a figura 3 a malha gerada da
microestrutura.

. |
k|

Figura 3 — Malha de elementos finitos gerada.

3. Resultados e discussao

O resultado da microestrutura bifasica é
apresentado na figura 4. O calculo da evolugéo da
difuséo é apresentado em 4 (a), 4 (b). O fluxo é
apresentado em 5.

Figura 4 - Difusdo do hidrogénio de imagem por
microscopia. (a) Antes do tempo de inflexdo do sistema.
(b) Apds o tempo de inflex&o.

83

111
27287
H

o

Figura 5 — Curvas de fluxo para a permeagao da
microestrutura dos modelos e da proposta.

Para sistemas com a presenga de aprisionadores
de hidrogénio ¢é possivel levar em consideragdo o
equilibrio. Este equilibrio modifica a equacéo inicial
e altera o coeficiente aparente do sistema.
Entretanto, quanto os aprisionadores s6 alteram o
termo fonte o coeficiente de difusdo aparente
medido ndo é substancialmente afetado, mas
somente fluxo é decrescido. Quando se leva em
consideracdo equagdes constitutivas com cinética
ndo linear em sistemas multifasicos ha o
aparecimento da anomalia descrita em [1].

4. Conclusoes

Para os todos os modelos da literatura nos quais o
preenchimento  diminui  linearmente com a
concentragdo do aprisionador, o termo fonte da
equacdo se esgota do mesmo modo e ndo
apresenta o comportamento descrito em [1]. Estes
modelos ndo descrevem uma curva de fluxo com
dois pontos de inflexdo.

O modelo proposto trouxe contribuicdo para o
estudo do comportamento do aprisionador, pois
possui 0 comportamento analogo ao descrito pelas
anomalias presentes em [1,2].
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Resumo

Compreender a degradagado microestrutural dos agos submetidos as condigbes de fluéncia é de suma
importancia para melhorar a determinagdo do tempo de vida remanescente dos equipamentos das usinas
termelétricas. Neste estudo, um ago 2,25Cr-1Mo, especificado pela norma ASTM (2015) como P22, apés
envelhecimento em servigo passou por ensaio de tragédo e teve sua microestrutura analisada pelo microscépio
eletronico de varredura para a identificacdo dos precipitados. Foi constatado alto grau de degradagao
microestrutural ja no envelhecimento em servigo, com a formagéo do precipitado deletério MgC.

Palavras-chave: Usina termelétrica, fluéncia, degradagéo microestrutural, MEV.

Introdugao

Entre janeiro e margo de 2017, a producdo de
energia elétrica nas usinas termelétricas consistiu
em 27,1% da produg&o de energia elétrica nacional,
totalizando 41.119.492 KW [1].

Usinas termelétricas tem como pontos negativos o
gasto de combustiveis ndo renovaveis, a emissao
de gases do efeito estufa e de cinzas, bem como a
acidificacdo dos recursos hidricos. Uma forma de
mitigar estas desvantagens & aumentar a eficiéncia
energética destas usinas, 0 que é obtido pelo
aumento da temperatura e da pressédo maxima de
operagao.

Expor os equipamentos a um ambiente mais
agressivo em relagao a oxidacéo e as condigdes de
fluéncia, tornou necessario o desenvolvimento de
novos materiais, como as ligas resistentes a altas
temperaturas, entre eles os agos ferriticos com
adicdo de cromo e molibdénio. Estes materiais
apresentam alta resisténcia a corrosdo, baixa
expansdo térmica, alta tenacidade e boa
soldabilidade. Apesar destas propriedades, a alta
difusdo a qual esses materiais estdo submetidos
leva ao coalescimento dos precipitados e
alteragbes microestruturais que acarretam na
diminuicdo da resisténcia mecanica e por sua vez a
diminuigao da vida util dos equipamentos.
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Este trabalho tem como objetivo caracterizar a
microestrutura do ago ferritico 2,25Cr-1Mo e desta
forma contribuir para a compreensdo de sua
degradagéo microestrutural.

Materiais e métodos

O material estudado consiste em 6 corpos de prova
de ensaio de tragdo de um ago 2,25Cr-1Mo,
especificado pela norma ASTM A335 (2015) como
P22, de classe ferritica, proveniente do coletor de
saida do superaquecedor de vapor de uma caldeira
de usina de geragdo termelétrica da BRASKEM,
situada no Rio Grande do Sul, vide figura 1. O ago
esteve em operagdo por 280.00 horas a
temperatura de 515°C e pressao interna de 12,26
MPa (tens&o equivalente calculada: 0=57MPa), em
condigao controlada e sem falhas.

O material foi recebido proveniente de dissertacdo
[2], ja com os dados relativos a composicdo
quimica, dureza e trag&o.

Tabela 1 — Composi¢ao quimica em peso especificada
pela norma ASTM A335 para o ago 2,25Cr-1Mo e a

composigao analisada do ago em estudo.
Composigdo C Mo Cr Mn S B Si
quimica em peso (max) | (max) | (max)
ASTMA335P22 | 015 | 0,87-113 | 1,90-260 | 0306 | 003 | 003 05
Analisada 0,13 087 1,90 047 002 | 001 | 043
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Figura 1 - Imagedo coletor de saida do
superaquecedor de vapor com a marcagdo da posigao
de retirada dos corpos de prova.

Os corpos de prova foram analisados em
microscopia  eletronica de  varredura, no
equipamento TESCAN VEGA3. A partir da base,
foram feitos 5 pontos, espagados 5mm, além de 2
pontos, um em cada lateral da ponta. Nestes
pontos, foram feitos aumentos de 500 e 2000x,
sendo realizada EDS de &rea e mapeamento para o
maior aumento.

Resultados e discussao

O material envelheceu 280.000 horas, em servico,
sob uma temperatura de 515°C, dessa forma, a
degradagdo microestutural fez com que a
microestrutura composta por ferrita e perlita
atingisse 0 estado D [3] de degradagdo, com a
completa esferoidizagdo dos carbetos Fe;C, mas
ainda com os carbetos agrupados nas lamelas de
perlita.

A micrografia realizada na temperatura ambiente
no corpo de prova T.m, indicou a presenca de
precipitados como o MgC dispostas nos contornos
de gréo, além de inclusdes de SiO,. O MsC contém
Mo e S, esta envolvendo precipitado que contém
Cu. Como pode ser visto na figura 2.

e « /

Figura 2 - (a) Micrografia do Tams CP2 no ponto
distanciado 8 mm da base, (b) mapeamento dos
elementos, (c) espectro EDS de &rea do dado CP para o
mesmo ponto.

A micrografia realizada em 550°C no corpo de prova
Tsso CP1 na ponta lateral esquerda indicou a
presenca de pequenos carbetos dispersos,

incluindo precipitados do tipo MsC em volta de uma
regido com inclusdo, envolvendo o Cu. O MgC tem
Mo dissolvido em sua estrutura, além de S. Ha
também inclusdes de SiO,, bem como um outro
dxido que néo foi identificado. Como pode ser visto
na figura 3.
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Figura 3 - (a) Micrografia Tsso CP1 na ponta lateral
esquerda, (b) mapeamento dos elementos, (c) espectro
EDS de area do dado CP para 0 mesmo ponto.

Conclusoes

As analises realizadas até o momento indicam
elevado grau de degradagdo microestrutural. O
envelhecimento em servico levou a esferoidizagéo
das regibes em que havia perlita, caracteristico do
estagio D pelo critério de TOFT e MARSDEN [3].
Houve também a evolugao dos precipitados, o que
levou a formagéo de precipitados do tipo M2C na
perlita e de MoC, M/Cs, M23Cs € MsC nas regides
em que havia perlita e nos contornos de grao. O
que condiz com a literatura sobre 0 assunto [4].
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Resumo

O estudo de materiais nanoestruturados representa um campo cada vez mais explorado na ciéncia dos materiais.
Para isso, 0 uso de técnicas de simulagéo tem um papel de destaque. O objetivo desse trabalho € utilizar a técnica
de dindmica molecular para estudar o comportamento mecanico do titanio a através da simulagéo da aplicacdo
de uma tens&o trativa no material com taxa de deformag&o constante com duas microestruturas diferentes: uma
com gréos nanoscopicos € uma monocristalina. Durante as simulagdes, foram registrados os valores de tenséo e
deformacdo de cada microestrutura buscando tragar suas curvas tensdo/deformacéo e, em seguida, extrair delas
a tensao de escoamento e a tens&o limite de resisténcia de ambos os materiais. Ao fim, comparou-se o efeito da

presenca de nanocristalinidade nas propriedades calculadas.

Palavras-chave: simulag&o, dindmica molecular, propriedades mecanicas, ligas néo ferrosas.

Introdugéo

A insercdo de métodos de simulagéo na pesquisa é
uma ferramenta Util para a solugdo de problemas de
variados graus de complexidade. Em certos casos,
essas técnicas sdo capazes de reduzir a
necessidade de repetir experimentos reais, ou
permitem estudar propriedades ndo alcangaveis por
métodos experimentais convencionais.

Com o avanco da ciéncia dos materiais no campo da
nanotecnologia, esse papel se torna ainda mais
importante, uma vez que muitos fendmenos nessa
escala ndo sdo facilmente observaveis na escala
espacial e temporal dos experimentos reais [1].

O objetivo desse trabalho é usar a técnica de
dindmica molecular para estudar o comportamento
mecanico do titnio a nanoestruturado através da
simulagdo da aplicagédo de uma tenséo trativa no
material com taxa de deformagdo constante com
duas microestruturas diferentes: uma com graos
nanoscopicos e uma monocristalina. Durante as
simulagdes, foram registrados os valores de tenséo
e deformagdo de cada microestrutura buscando
tracar suas curvas tensdo/deformagdo e, em
seguida, extrair delas a tensdo de escoamento e a
tenséo limite de resisténcia de ambos os materiais.

Materiais e métodos

As simulagdes desse trabalho foram programadas e
geradas no programa LAMMPS. A posic&o inicial do
material simulado consiste num bloco cubico de 100
A de lado com composicdo monofasica de 100%
titdnio de fase a. A estrutura cristalina considerada
foi hexagonal compacta de grupo espacial P63/mmc,
seguindo a ficha cristalografica 253841 do ICSD
(Inorganic Crystal Structure Database). A partir
dessa estrutura foram definidas duas simulagdes,
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uma com material monocristalino, e outra com uma
microestrutura de grdos nanométricos. A Figura 1
mostra as ilustragbes dessas duas simulagdes,
geradas no programa OVITO.

Figura 1 — Geometrias iniciais das simulagdes de titanio
(@) monocristalino e (b) nanocristalino. Os atomos em
vermelho tém estrutura hexagonal e os outros estdo em
estrutura amorfa.

Os grdos nanométricos da segunda geometria foram
gerados utilizando o algoritmo de tesselagdo de
Voronoi [2] incluso no programa Atomsk. A Figura 2
mostra um histograma dos tamanhos de grao
gerados pelo programa, com valor médio de 60,5 A.
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Figura 2 — Histograma do numero de graos para cada
intervalo de tamanho.
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Nas duas geometrias, as condi¢des de contorno da
caixa de simulagéo foram consideradas periédicas,
para garantir que ele represente de forma acurada o
interior de um material real [1].

As simulagbes foram mantidas a temperatura
ambiente (~295K) e a presséo de 0 bar pelo uso de
um integrador NPT de estilo Nosé-Hoover [1],
implementado no programa LAMMPS.

Para a geracédo das curvas tensao/deformagdo, a
caixa de simulagdo foi deformada na dire¢do x numa
taxa de deformagdo de 10" s'. Esse valor, muito
mais alto que os convencionais, foi escolhido para
adequar o tempo do experimento a escala de tempo
possivel de ser simulada com o0s recursos
computacionais disponiveis para o trabalho. Isso
acontece, pois, o tempo de simulagdo dessa técnica
é diretamente proporcional intervalo total de tempo
simulado [3]. O material monocristalino foi orientado
seguindo a direcdo [100] em relagdo a dire¢do de
deformacgdo. O método utilizado para o célculo da
tenséo de escoamento foi 0 método da reta paralela
a 0.2% de deformacao.

Resultados e discusséo

A partr das curvas tensdo/deformacdo de
engenharia simuladas (Figura 3), observou-se que a
presenca de gréos nanométricos mudou de forma
significativa o comportamento mecanico do material.
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Figura 2 — Curvas tenséo/deformagao para titanio
monocristalino e nanocristalino.
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A Tabela 1 resume as propriedades calculadas a
partir da curva.
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Tabela 1 - Propriedades calculadas da curva.

Tensdo limite de Tens&o limite

Estrutura escoamento de resisténcia
[GPa] [GPa]
Monocristalina 45 7.25
Nanocristalina 57 7.10

Observa-se que a presenga de graos nanocristalinos
levou a um aumento da tensdo de escoamento do
material em aproximadamente 26,7%. Isso pode ser
explicado pelos contornos de grao agirem como
bloqueio para 0 movimento das discordéncias no
interior do material. Como os contornos s&o defeitos
superficiais, a redugdo do tamanho de grao leva a
um aumento da area dos defeitos, favorecendo sua
acéo total de bloqueio.

Conclusdes

e Apresenca de grdos nanocristalinos levou a um
aumento da tens&o de escoamento do material
em aproximadamente 26,7%.

e Atensé&o limite de resisténcia dos dois materiais
foi aproximadamente a mesma.

e A simulacdo foi capaz de reproduzir o
comportamento mecénico geral esperado dos
materiais nos estados de tens&o definidos.
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Resumo

A superliga de niquel 718 foi especialmente desenvolvida para operar em temperaturas extremas e ambientes
oxidantes. No entanto, acima de 650°C e na presenga de oxigénio, a literatura relata um fenémeno fragilizante
conhecido como OAIC (oxidation assisted intergranular cracking), limitando seu campo de aplicagdo. A teoria
que o descreve foi formulada a partir da consideragdo de que a oxidacdo de NbC intergranulares formariam o
dxido de natureza fragil Nb,Os nos contornos. A falta de evidéncias que corrobore esse mecanismo como fonte
de Nb, dos pontos de vista cinético e quantitativo, motivou a presente investigagéo, a partir de ensaios de tragéo
a quente e caracterizagdo por microscopia eletronica. Os resultados indicam que o papel das tensdes internas
associadas a precipitacdo dindmica da fase endurecedora y” deve ser considerado na ocorréncia no OAIC.
Palavras-chave: liga 718, OAIC, niébio, fratura intergranular.

Introdugao

As superligas a base de niquel detém excelente
custo-beneficio para aplicagdo em ambientes hostis
devido a combinagdo de resisténcia mecanica,
resisténcia a oxidagao e estabilidade estrutural em
altas temperaturas. A liga 718, particularmente, tem
grande importancia comercial, sendo usado por
décadas nas industrias aeroespacial e nuclear [1].
Sua matriz y (Ni-Fe-Cr) é endurecida pelas fases y'
(Nis(Al, Ti)) e y" metaestavel (NisNb). Sua
expressiva quantidade de niébio de até 5% em
peso, que favorece a formagdo de carbetos
(Nb,Ti)C e a precipitagdo de y", pode levar a
segregacdo do elemento pelos contornos de graos
em condi¢des favoraveis. A literatura relata que,
enquanto a 718 esta sob carregamento e exposta
entre aproximadamente 650 e 850°C, na presenga
de oxigénio, o fendmeno chamado de OAIC ocorre
e fragiliza o material [2]. Como resultado, uma
mudangca no modo de fratura & observada,
comprometendo as propriedades mecanicas pela
fratura fragil intergranular. Pang et al [3]
identificaram, ha 20 anos, uma provavel associagao
entre a fratura de amostras de IN-718 expostas a
700°C e o enriquecimento superficial de niébio em
experimentos de crescimento de trinca em fluéncia.
Estudos subsequentes sugeriram a dissocia¢do do
NbC na presenga de oxigénio como a principal
fonte de nidbio para induzir a formag&o do 6xido de
natureza fragil Nb,Os na regido dos contornos de
gréos, levando a decoeséo dos mais susceptiveis.
Posteriormente, varios autores replicaram essa
hipétese, apoiada por evidéncias de NbC
aparentemente oxidados apds longas horas de
exposicdo a altas temperaturas, embora a
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caracterizagdo de NbOs seja raramente
encontrada na literatura [4]. Varela [4] demonstrou
recentemente que o tempo de decomposigdo do
NbC ndo era compativel com a cinética de
ocorréncia do fendmeno. O estudo sugeriu que a
disponibilidade de nidbio teria origem na
segregacao do elemento para os contornos, para a
formagéo preferencial de y”. De acordo, Alam et al
[6] demonstraram que, antes da precipitagdo
propriamente dita, grupos de atomos aglomeram-se
em co-precipitados em tempos tdo curtos quanto
120 segundos, principalmente para formar "
Assim, torna-se relevante a continuidade desta
investigagdo, que considera a cinética do OAIC,
afim de melhor descrever a teoria.

Materiais e métodos

Corpos de prova cilindricos de tracdo usinados a
partir de uma barra forjada fornecida pela Villares
Metals S.A. foram encapsuladas em quartzo, sob
vacuo, e submetidas a solubilizacdo a 1050°C por
1h, seguido de resfriamento em  agua.
Posteriormente, as amostras foram super-
envelhecidas nas temperaturas de 800 ou 900°C
por 32h. Os ensaios de tragdo a quente foram
realizados na maquina de tracdo universal EMIC,
na taxa de deformagéo de 3,2x10s! e entre 600 e
900°C, dependendo da condicdo de tratamento
térmico. As superficies de fratura e a segédo
longitudinal das amostras ensaiadas foram
observadas por microscopia eletronica de varredura
(MEV) nos microscopios Versa 3D e Tescan Vega
3.
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Resultados e discussao

O grafico apresentado na Figura 1 mostra os
valores de ductilidade e limite de escoamento para
a condigao solubilizada, na qual pode-se destacar a
queda brusca no parametro de elongac&o entre 650
e 900°C, além do pico de resisténcia decorrente da
precipitagdo. A influéncia do OAIC nesta faixa de
temperatura foi confirmada pela observagdo da
fratura intergranular das superficies de fratura, que
aparecem exemplificadas na mesma figura, com as
evidéncias de microcavidades ou faceta dos graos.
As imagens obtidas por MEV para algumas das
segbes transversais sdo apresentadas na Figura 2.
Para o minimo de ductilidade a 850°C, com 100%
de fratura intergranular, o tempo de ruptura foi de
660s. As trincas secundarias observadas em baixo
aumento nos extremos do intervalo do OAIC,
apenas nesta temperatura foram identificadas nos
ultimos 120s, caracterizando uma propagagao de
trinca catalitica. Com uma cinética de propagacéo
acelerada e o minimo de ductilidade associado a
maxima cinética de precipitacho da fase
endurecedora y”, os envelhecimentos a 800 e
900°C por 32h visaram esgotar a disponibilidade de
niébio na matriz, precipitando a fase mais
termodinamicamente estavel & e de mesma
composicdo quimica (NisNb), a fim de observar o
parametro de ductilidade.
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Figura 1 - Intervalo de ocorréncia do OAIC representado
pela queda brusca de elongagao e fratura intergranular
progressiva a partir de 650°C.

Figura 2 — Imagens de MEV retroespalhado das segdes
longitudinais das fraturas a (a) 650, (b) 850 e (c) 900°C,
em aumento nominal de 60x.
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A Figura 3 mostra as superficies de fratura das
amostras ensaiadas a 850°C nas condiges
solubilizada e super-envelhecidas a 800 e 900°C. E
possivel constatar que a morfologia facetada,
caracteristica da fratura intergranular, da lugar ao
surgimento de microcavidades, o que acompanha
um aumento de ductilidade, segundo a Tabela 1.

Figura 3 — Imagens de MEV por elétrons secundarios
das superficies de fratura a 850°C nas condigdes (a)
solubilizada (aumento nominal 100x), (b) envelhecida a
800°C e (c) a 900°C por 32h (aumentos nominais de
500x).

Tabela 1 - Valores de elongacao total em diferentes
condigdes de tratamento térmico.

Temperatura

- ” 0
de feste Condicéo Ductilidade (%)
Solubilizada (1050°C/1h) 20,4
850°C Envelhecida (800°C/32h) 32,3
Envelhecida (900°C/32h) 30,1
Conclusoes

A teoria do OAIC justifica a fratura intergranular na
Liga 718, em um intervalo de temperaturas, pela
decomposi¢do do NbC na presenca do oxigénio,
com a formag&o do 6xido Nb,Os nos contornos. Em
contrapartida, os resultados sugerem que a falta de
reprodutibilidade da teoria esteja relacionada a
existéncia de uma fonte primaria de nidbio
elementar, alternativa ao NbC, justificando a rapida
cinética do fenébmeno. O estudo indica a
precipitagdo dindmica de y” como significativa para
a descrigao desta teoria.
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Resumo

O objetivo deste trabalho foi analisar duas amostras extraidas de um tubo de ago HP-Nb, com diferentes estados
de envelhecimento, por microscopia de forca magnética (MFM) e microscopia de forca kelvin (KPFM). Os
resultados obtidos apresentaram um intenso sinal magnético nos contornos do carbeto de cromo da amostra de
estado de envelhecimento |, enquanto, na amostra de estado de envelhecimento lll, o fraco contraste observado
na imagem MFM foi devido a influéncia de forgas eletrostaticas. Em ambas as amostras a técnica de KPFM foi
capaz de diferenciar as fases presentes em suas microestruturas.

Palavras-chave: Microscopia de Forga Magnética, Microscopia de Forga Kelvin, Agos HP-Nb, Envelhecimento.

Introdugao

Tubos de ago austenitico HP modificados ao
Niobio, resistentes a alta temperatura e presséo,
sdo amplamente  utilizados na industria
petroquimica, sendo estes submetidos a condicdes
severas durante sua operagdo. Apesar da sua
elevada resisténcia mecanica e a corrosdo, a
exposicao prolongada destes a tais condigbes
resulta no fendmeno de evolugéo microestrutural, o
qual é classificado em diferentes estados de
envelhecimento [1].

Como reportado na literatura [2], as mudangas
microestruturais ocasionadas no material causam
variagdes nas propriedades magnéticas do mesmo,
as quais podem ser detectadas por técnicas como a
microscopia de forca magnética (MFM).

Desta forma, através da técnica de MFM, a qual é
uma variagdo do método de AFM, é possivel
observar estruturas de dominios magnéticos e
detectar a variagdo do sinal magnético ao longo da
superficie da amostra. Devido a alta sensibilidade e
resolucéo de 20 nm, o MFM é capaz detectar sinais
magnéticos de baixa intensidade [2]. Contudo,
neste caso, a influéncia das cargas elétricas ou do
potencial elétrico da superficie podem influenciar no
sinal detectado pelo MFM e, portanto, a separagéo
dos sinais elétricos e magnéticos se faz importante
[3]. Para tal, a técnica de microscopia de forca
kelvin, a qual possui a capacidade de fornecer
informagbes quantitativas a respeito do potencial
elétrico da superficie, se mostrou ideal.

Assim, o presente trabalho tem como objetivo
avaliar as respostas magnéticas e elétricas em
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amostras de ago HP modificado ao nidbio, com
diferentes estados de envelhecimento, através das
técnicas de MFM e KPFM.

Materiais e métodos

Foram analisadas duas amostras de acos HP
modificado ao nidbio, com diferentes estados de
envelhecimento (Tabela 1) e dimensdes de
12 mm x 10 mm x 5mm.

Em adigéo, as amostras estudadas foram extraidas
de diferentes regides de um tubo de reforma cujo
tempo de operagdo foi de 107.000 horas. Tais
amostras estao descritas na Tabela 1.

Tabela 1 — Descri¢do das amostras

Amostras Estados de Envelhecimento

A I

B Il

Para uma primeira abordagem, as amostras foram
submetidas a uma preparacdo metalografica e, em
seguida, analisadas pelo microscopio eletronico de
varredura (FEI FEG Versa 3D Dual Beam), no
modo de elétrons retroespalhados. Apés a
identificacdo das fases presentes, em cada
amostra, estas foram caracterizadas pelas
microscopias de forga magnética e for¢a kelvin
(MFM e KPFM).

As caracterizagbes das respostas magnética e
elétrica foram realizadas pelo equipamento
Nanosurf FlexAFM, através da varredura de uma
ponta condutora, revestida com cobalto (Si-Co),
sobre a superficie das amostras. Previamente a
realizacdo da andlise, as amostras foram
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posicionadas sobre um imd permanente com o
objetivo de magnetizar permanentemente as fases
ferromagnéticas, aprimorando, assim, a
sensibilidade de detecgéo da medida.

Para a obtencdo da imagem MFM foi utilizado o
modo Double Pass, no qual, inicialmente, realiza-se
a varredura na superficie da amostra, obtendo a
topografia e, posteriormente, a sonda € movida a
uma altura constante de aproximadamente 150 nm.
As medidas KPFM foram realizadas através do
modo de modulagdo de amplitude em single pass,
com excitagdo mecénica do cantilever a sua
frequéncia de ressonancia.

Resultados e discussido

Na microscopia MEV da amostra A, com estado de
envelhecimento |, foram observados carbetos de
cromo e nidbio em sua microestrutura (Figura 1(a)).
Na analise magnética por MFM (Figura 1(b)), assim
como observado por [2], foi notado um intenso sinal
magnético e um contraste fraco e homogéneo na
matriz austenitica e no interior dos carbetos. Na
medida KPFM (Figura 2(c)) notou-se diferentes
contrastes entre a matriz e o interior dos carbetos,
devido a variagéo de fungéo trabalho entre eles. Tal
fato reforca a hipdtese de o sinal analisado nos
contornos do carbeto de cromo serem, de fato,
magnéticos, além de evidenciar a possibilidade de
diferenciagao das fases presentes na amostra pelo
KPFM.

0.05V

0.04
0.03
0.02
0.01
0.00
-0.01
-0.02
-0.03

-0.05

Figura 1 — Resultados da Amostra A, com estado de
envelhecimento I: (a) Micrografia MEV; (b) Imagem MFM; (c)
Imagem KPFM.

Na amostra B, com estado de envelhecimento |lI,
foi possivel identificar a presenca de carbetos de
cromo e fase G em sua microestrutura, como
ilustrado na Figura 2 (a). Na imagem MFM (Figura
2(b)), foi notado um fraco contraste entre o carbeto
de cromo, e a matriz austenitica. J& na medida
elétrica por KPFM (Figura 2(c)), foi possivel notar
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evidentes diferengas de contraste entre o carbeto
de cromo, fase G e a matriz austenitica.

Em adig&o, de acordo com as imagens KPFM e
MFM da amostra B (Figura 2(b) e 2(c)), o contraste
detectado pela anélise magnética foi influenciado
pelas diferengas entre as forgas eletrostaticas
detectadas pelos KPFM.

(b)
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Figura 2 — Resultados da Amostra B, com estado de
envelhecimento lI: (a) Micrografia MEV; (b) Imagem MFM; (c)
Imagem KPFM.

Conclusoes

Com base nos resultados obtidos, a amostra A
apresentou resposta magnética no contorno dos
carbetos de cromo. Além disso, foi observada
resposta elétrica no interior dos carbetos de nidbio
e cromo. Ja a amostra B apresentou apenas
resposta elétrica. Por fim, ambas as amostras
tiveram seus carbetos, fase G e matriz
diferenciados pela técnica de KPFM.
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Resumo

Na preparagdo de bobinas para a técnica de correntes parasitas, é importante o conhecimento do
comportamento da geometria da bobina em sua eficiéncia na detecgéo de defeitos em materiais inspecionados.
Neste trabalho, so avaliados os resultados obtidos a partir de simulagdo de uma bobina absoluta em forma de
“D” sobre uma chapa de aco carbono revestida com material isolante, na qual foi usinado um defeito de corroséo
na superficie superior da chapa. Para a simulagéo de todo o sistema, utilizou-se o software Comsol Multiphysics
para resolugdo das modelagens e avaliagdo dos resultados. Com o objetivo de se conhecer a capacidade de
deteccéo do defeito sobre diferentes espessuras de revestimento, houve a variagdo do liffoff do modelo,
replicando as espessuras de 5, 10 e 15 mm, havendo detec¢éo apenas na menor.

Palavras-chave: ensaios ndo-destrutivos, correntes parasitas, defeitos por corrosdo, simulagdo por elementos

finitos.

Introdugao

O ensaio de correntes parasitas € um método que
pode ser largamente utilizado para deteccdo de
defeitos em materiais condutores [1, 2]. Estudos
recentes tém utilizado técnicas de simulagéo
computacional para poder avaliar os parametros
utilizados na inspe¢éo e modelamento ideal das
bobinas. O software Comsol Multiphysics tem sido
largamente utilizado para a simulagdo prévia de
ensaios ndo destrutivos, o qual utiliza o0 método dos
elementos finitos para a resolugdo das modelagens.
Com os resultados obtidos, visa-se analisar a
variagdo do sinal da resisténcia obtida pela bobina
e identificar quais dos valores de liffoff utilizados
permitem a deteccdo do defeito.

Materiais e métodos

Como base para a modelagem computacional, foi
utilizado o Comsol Multiphysics, criando a
geometria da bobina, chapa e consequentes liffoff
de 5, 10 e 15 mm, devido a existéncia do
revestimento isolante. Modelou-se uma chapa de
aco SAE 1020 com espessura de 6,35 mm com um
defeito da forma de uma calota esférica, de modo
que represente uma perda de espessura de 50% da
chapa, e um raio igual a espessura, podendo ser
visto na Figura 1. Utilizou-se uma bobina absoluta,
a qual possui 400 enrolamentos de fios de cobre
AWG 40, sendo excitada por uma voltagem
senoidal com pico de 5 V e produzido em nucleo
polimérico de forma que tenham secgao transversal

semelhantes a letra “D”, como pode ser visto na
Figura 2.

(P L 200410068 m

Figura 1 — Chapa com Defeit.

Aplicou-se 0s respectivos materiais em cada
elemento da simulagdo, levando em conta suas
permeabilidades  relativas, permissividade e
condutividade elétrica. Visando facilitar a simulagdo
sem ocorréncia de erro, aplicou-se uma série de
procedimentos de facilitagdo e otimizacdo da
simulacdo [3, 4]. Para as bobinas, escolheu-se a
utilizagdo da bobina do tipo Numeric, com sec¢édo
constante durante todo o enrolamento da bobina e
sua voltagem de pico. Optou-se ainda por uma
malha tetraédrica em todo o modelo, utilizando um
maior refinamento na bobina, para que haja menor
erro, uma intermediaria na chapa e outra mais
grosseira no restante do ambiente da simulagéo.
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Para a aquisicdo dos dados da simulagdo, foram
simulados 20 pontos, percorrendo uma linha reta
acima da chapa e do defeito, com o liftoff sendo a
distancia entre essa linha e o material de inspegao.

=]

Bobina

Figura 2 - Imagem do Modelo Computacional.

Resultados e discussao

Utilizando os resultados obtidos na simulagéo,
foram produzidas as linhas da variagdo da
resisténcia da bobina em cada ponto acima da
chapa. Na Figura 3, séo plotadas as variagdes da
resisténcia da bobina em relagdo aos liftoff (LF)
utilizados.

Figura 3 - Gréfico da variagdo da resisténcia pela
posigao ao longo da chapa.

Pode-se observar que o sinal do defeito refere-se a
regido onde hd uma grande mudanca de resisténcia
da bobina, o que forma dois picos, no inicio e fim da
deteccdo do sinal. De acordo com a literatura [5],
ha uma perda de capacidade na deteccéo de sinal
de acordo com o aumento do liftoff, 0 que nos
permite identificar o defeito apenas em no de 5 mm.
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Para os maiores liftoffs, ja h& grande perda de
capacidade de deteccdo, aparentando apenas
algumas pequenas variagdes, que sao de niveis da
ordem dos ruidos.

Conclusoes

Portanto, nota-se a importancia de se usar a
simulacdo como uma ferramenta de se otimizar a
inspecdo de defeitos em ago carbono. Com isso,
pode-se reduzir o tempo que é comumente gasto
em testes experimentais e sua subsequente
avaliagdo, obtencdo de dados e resolugdo dos
limites de inspecéo da bobina.
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Resumo

O presente trabalho tem como objetivo classificar os estados de envelhecimento 3, 4, 5 e 6 de uma amostra de
aco inoxidaveis austeniticos da classe HP através dos sinais obtidos de um ensaio ndo destrutivos de ultrassom.
A aplicacdo de aprendizado de maquina aos ensaios nao destrutivos permite uma integragéo Unica, visando
aumentar a probabilidade de deteccdo e monitoramento de descontinuidades presentes nos materiais
inspecionados. A metodologia adotada emprega processamento de sinais e extragao de caracteristicas do sinal
ultrassonico. Desta forma, os parametros extraidos serviram para alimentacdo de uma rede neural artificial. Os
resultados obtidos até o presente momento mostraram-se promissores.

Palavras-chave: aprendizado de maquinas, classificacdo, ultrassom, ago HP.

Introdugao

O emprego de inteligncia artificial, mais
especificamente machine learning-ML (aprendizado
de méaquinas), na area de ensaios nao destrutivos
tem atraido cada vez mais o interesse de diversos
setores da industria. A manutengao preditiva permite
a inspecdo e monitoragdo de forma a antecipar
eventuais problemas e falhas dos materiais. O
ensaio nédo destrutivo de ultrassom é uma técnica
bem consolidada na industria para detecgdo e
dimensionamento de descontinuidades[1,2]. Desta
forma buscou-se avaliar a classificagdo dos estados
de envelhecimento em um ago HP com o uso do
ensaio de ultrassom aliado ao uso técnicas de
machine learning.

Materiais e métodos

As amostras analisadas pertencem a liga austenitica
HP fundida por centrifugagdo. Foi desenvolvido um
sistema para aquisicdo de sinais de forma
automatica e um aplicativo, para aumentar a
quantidade de dados analisados. Os sinais de
ultrassom foram obtidos sobre quatro condigdes
diferentes de envelhecimento. O ensaio de
ultrassom convencional utilizou a técnica pulso-eco
com transdutor de ondas longitudinais e frequéncia
central de 1,6 MHz. Para cada analise foram
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aquisitados, com um osciloscépio com frequéncia de
amostragem de 500 MA/s, 396 sinais A-scans. Os
sinais aquisitado foram processados em uma rotina
para aplicagdo de filtros escolhidos como forma de
reduzir o ruido presente no sinal devido aos
equipamentos  eletrénicos. A montagem
experimental do ensaio pode ser vista na figura 1.

Figura 1 — Montagem experimental do ensaio de
ultrassom demonstrando as regides de aquisicéo.

A etapas de pré-processamento assim como a
criagdo dos algoritmos de machine learning foram
feitos em linguagem Python. Sobre os dados
aquisitados foram feitas a extracdo de 43
caracteristica. Para o treinamento do modelo que
sera criado para classificar os diferentes estados de
envelhecimento, os dados foram divididos em 90%
para treinamento e 10% para teste.
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Resultados e discussido

Foram testadas algumas técnicas para determinar
quais as features mais relevantes para alimentagéo
dos algoritmos. A que obteve melhor resultado foi a
aplicacao de Random Forest, com reducao para 27
features. Com isso, os algoritmos foram treinados e
os resultados apresentados na tabela 1.

Tabela 1 — Modelos de ML aplicados aos dados
obtidos do sinal A-scan.

Modelo de ML Acuracia do modelo [%]
Extra Tree 93,01
Support Vestit/?\; Machine - 92,31
Gradient Boosting 91,61
Neural Network 91,61
Random Forest 90,21
KNN 88,11
Decision Tree 83,22

Desta forma, o modelo que obteve o melhor valor de
acuracia foi o Extra Tree com 93,01%. Este tipo de
algoritmo implementa um estimador que se ajusta a
um ndmero de arvores de decisdes (Decision Tree)
randomizadas em varias subamostras do conjunto
de dados e usa a média para melhoras a acuracia do
modelo [3]. Sobre 0 modelo criado aplicou-se um
novo conjunto de dados para validagdo obtendo
assim uma acuracia no conjunto de teste de 86.16%.
A matriz de confusdo para os dados de teste é
apresentada na figura 2.

Confusion matrix, without normalization

True label

Predicted label

Figura 2 — Matriz de confus@o para os estados de
envelhecimento 3,4,5 e 6.
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Conclusoes

A metodologia empregada para classificacdo dos
estados de envelhecimento utilizando técnicas de
machine learning demonstraram um elevado
potencial. Porém, melhorias s&o necessarias na
topologia dos algotimos afim de aumentar sua
capacidade de generalizagdo. Mais estudos devem
ser realizados para comprovar essa metodologia.
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Resumo

O objetivo maior deste trabalho € criar modelos otimizados de transdutores ultrassonicos de ondas longitudinais
e cisalhantes para caracterizagdo de propriedades acusticas de rochas. Nesta primeira parte do trabalho
modelou-se, em simulador comercial de elementos finitos, um sistema ultrassénico ndo otimizado, composto por
transdutor emissor de ondas longitudinais, transdutor receptor e amostra cilindrica, operando pelo método de
transmissdo. O modelo foi validado experimentalmente para uma amostra no porosa de aluminio 6061-T6.
Palavras-chave: onda, elasticidade, elementos finitos, transdutor, ultrassom.

Introdugao

A caracterizagdo acustica de amostras de rochas
em laboratério, com equipamento ultrassénico, é
uma realidade desde 1960 com os primeiros
trabalhos de Francis Birch[1] pelo método de
transmissdo. Desde entdo, a tecnologia de
transdutores  piezoelétricos para ensaios em
laboratério com rochas pouco avangou, com a
maioria dos trabalhos de caracterizagdo de
propriedades acusticas de rochas utilizando
transdutores comerciais.

No trabalho de caracterizacdo de rochas por
ensaios acusticos com propagacdo de ondas
cisalhantes (ondas-S), frequentemente trabalha-se
com sinais ruidosos e/ou muito atenuados devida a
alta porosidade ou grande quantidade de
microfissuras presente em muitos tipos de amostras
de rocha inconsolidadas. Nestes tipos de sinais,
torna-se muito dificil a identificacdo precisa do
tempo de transito fy que um pulso leva para
percorrer uma amostra. De modo a diminuir a
incerteza associada a leitura de t, no osciloscopio,
este trabalho tem como objetivo final o projeto
otimizado de transdutores piezoelétricos que
permita obter claramente f; para diferentes
materiais analisados.

A primeira parte deste trabalho consiste em validar
experimentalmente um modelo numérico de
propagagdo de onda longitudinal (onda-P) em
elementos finitos (FEM) com amostra de aluminio.

Materiais e métodos

O simulador de FEM utilizado foi o COMSOL. A
formulacéo utilizada para este caso inicial foi a da
Teoria da Elasticidade classica em regime
transiente, que utiliza a Equagédo de Cauchy para
solidos continuos sob esforgos externos que variam
no tempo. Assumiu-se que todos os dominios séo
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isotropicos e homogéneos. O modelo 2D
axissimétrico sem malha ¢ ilustrado na Figura 1.

Cap —

Backing—__ u
Piezo receptor — —

Piezo emissor ——

Backing j

Cap —
Figura 1 — Modelo 2D axissimétrico do sistema composto
por transdutores e amostra.

A malha do modelo foi composta por elementos
triangulares isoparamétricos quadraticos n&o-
estruturados do tipo Serendipity. O tamanho
caracteristico maximo dos elementos L foi imposto
pela seguinte relacdo[2]:

Ly = Vp/fmax/N Eq. 1
onde fnax € a frequéncia maxima de interesse
(obtido experimentalmente), V, é a velocidade de
propagacdo de onda-P e N é a quantidade de
comprimentos de onda presentes em um elemento.
O time step do solver numérico foi definido por:

At = CFL/fmax/N Eq.2
onde CFL é o parametro de controle de disperséo
numeérica que correlaciona o tamanho maximo dos
elementos com o time step[3].

O sinal de entrada foi modelado por um pulso
triangular de amplitude 20 V e duragéo de 0,1 ps.

A bancada experimental (vide Figura 2) consistiu de
um osciloscdpio, um conjunto gerador/receptor de
pulso (do tipo impulso, taxa de repeticdo de 20 Hz e
amplitude 100 V, filtro passa-banda de recepgédo



ANAIS DA 5 SEMANA METALMAT E PAINEL PEMM 2019

entre 30 e 500 kHz), cabos e conexdes elétricas e
um par de transdutor de ondas longitudinais com
frequéncia de trabalho f; = 150 kHz.

,’.'i’
& = / ’
gl
Figura 2 — Bancada experimental para ensaio
ultrassonico.

O ensaio em laboratério foi realizado com amostra
de aluminio 6061-T6 de dimensbes 2°x4” acoplado
os transdutores em suas faces opostas utilizando
mel. O arranjo pode ser visto na Figura 3.

-ty

Figura 3 — Montagem de ensaio ultrassonico para
aluminio (acima) e arenito (abaixo).

Resultados e discussao

O modelo foi simulado para diferentes valores de
CFL, N e  (fator de amortecimento mecanico dos
elementos piezoelétricos) até obter-se uma malha
cuio modelo fornecesse uma  resposta
representativa, ou seja, a mais préxima possivel do
sinal obtido em laboratério. A Tabela 1 apresenta
os valores da massa especifica p, V, e N
assumidos para cada dominio modelado de modo a
aumentar a representatividade do modelo.

Tabela 1 - Propriedades fisicas € numéricas do modelo

em FEM.
Dominio  Material lkg/ma3] [mls] (adim.)
Amostra Alum.’! 2700 6229 20
Cap Ago? 7757 5800 120
Backing MPDA3 1205 2820 Auto4
Piezo. PZT-7A5 7700 - Auto4

Aluminio 6061-T6 (prop. de fabrica)

2Aco inox duplex 2101 (biblioteca COMSOL)
3Hartmann & Jarzynski, 1972[4]

4Malha automatica do tipo Extremely Fine
5Biblioteca COMSOL

A Figura 4 ilustra a malha gerada para a simulagéo
com aluminio, assumindo CFL = 0,1. A Figura 5
mostra como o sinal obtido pelo modelo com
aluminio, para ¢ = 0,1, se aproxima bastante do
obtido experimentalmente, mesmo sem aplicagcéo
de filtro. Em ambas as respostas, obteve-se
claramente t,: entorno de 17 ps.

Soldagem e Ensaios Ndo Destrutivos

NAVAVAVAVAVAYAV
TAVAVAVAVAVAVAVAVA!

r=0

Figura 4 — Malha para 0 modelo com aluminio.

Voltagem (v)

0.4 0.8 1.2 1.6 2 2.4 x107
Tempo (s)

Figura 5 — Comparativo de sinais obtidos por simulagéo
e experimentalmente com amostra de aluminio.

Conclusoées

O modelo pdde ser validado experimentalmente,
indicando que 0 mesmo, na configuragéo atual, tem
condigdes de ser melhorado e adaptado para casos
mais complexos em trabalho futuro, como
construgdo de modelo 3D, polarizagdo dos
elementos piezoelétricos para emisséo de ondas-S,
diferentes disposicOes de elementos piezoelétricos
dentro dos transdutores e aumento de
complexidade geométrica da amostra ao se
trabalhar com modelo poroso.
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Resumo

A cadeia produtiva do petroleo constitui um ramo econdmico altamente dependente dos equipamentos metalicos,
com destaque para aqueles produzidos com o ago carbono. Para atuar como linhas submersas, dutos de elevadas
espessuras e revestidos sao fabricados, os quais precisam ser inspecionados rotineiramente a fim de evitar falhas
e rupturas. Este trabalho tem o objetivo de avaliar, em chapas espessas de aco carbono, a capacidade de deteccéo
da técnica de correntes parasitas com magnetizagdo por um ima permanente. Foram realizados testes em chapas
de diferentes espessuras, com e sem camada de revestimento. Os resultados revelam que o im& comercial
escolhido permite a detecgéo de corrosdo externa com revestimento de até 10 mm. No entanto, n&o foi possivel

identificar a corrosao interna.

Palavras-chave: Correntes parasitas, magnetizagdo externa, corrosao, ago carbono, revestimento.

Introdugéo

A produgdo de petrbleo no mar demanda um
constante aprimoramento dos mais diversos setores
da engenharia. Na engenharia de dutos, 0 aumento
da lamina d’agua aliado a meios corrosivos exigem
acos de elevada espessura, em torno de 30 mm,
revestidos com polimeros e compdsitos com o intuito
de garantir o isolamento térmico, resisténcia
mecanica e resisténcia a corrosao aos dutos. Todas
estas mudancas sdo desafiadoras do ponto de vista
da inspegao, especialmente quando as condicdes
das linhas s6 permitem a inspegao pelo lado externo.
De acordo com [1], equipamentos comerciais que
utilizam a técnica de correntes parasitas com
magnetizacdo externa s@o capazes de inspecionar
estruturas de aco carbono de até 30 mm utilizando
eletroimés para magnetizagdo do ago. O objetivo
deste trabalho é entender se com a utilizagdo de um
ima permanente é possivel obter resultados
satisfatérios.

Materiais e métodos

Foram utilizadas chapas de ago carbono com 800 x
400 mm?2 e espessuras de acordo com a Tabela 1.
Em cada uma das amostras foi usinado um furo com
profundidade equivalente a metade da espessura e
didmetro correspondente ao dobro. O formato dos
defeitos foi de calota esférica simulando perda de
espessura por Corrosao.
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Tabela 1 — Espessura dos corpos de prova utilizados

Amostra Espessura (mm)
1 6,35
2 10
3 12,7
4 20

As amostras foram inspecionadas com o defeito e a
sonda do mesmo lado da chapa, denominado
corrosdo externa assim como de lados opostos,
equivalente a corrosdo interna. Adicionalmente, em
ambas situagdes de corrosdo, foram realizados
testes com e sem revestimento acrilico de 10 mm de
espessura. Os testes ocorreram baseados na
inspegao por correntes parasitas com magnetizagao
externa. O equipamento de correntes parasitas
utilizado foi o Omniscan MX ECA, com duas bobinas
de 1000 voltas cada, conectadas de maneira
diferencial e operando a 4 kHz. Para a magnetizacéo
externa um im& permanente comercial LM-300 com
fungdo de magnetizar e desmagnetizar foi
empregado. Os graficos com resultados da inspe¢éo
foram gerados com o software MatLab®. Por fim, a
curva de magnetizagdo do a¢o das amostras foi
obtida com o magnetdmetro de amostra vibrante
Lake Shore — Modelo 7404.

Resultados e discusséo

Nos resultados a seguir estéo resumidas somente as
situacbes mais criticas do ponto de vista da
inspecdo. A Figura 1 demonstra o ensaio realizado
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para a amostra 1, com 6,35 mm de espessura e
corrosao externa. Nota-se que nas situagdes com e
sem o revestimento houve plena deteccao.

Reatancia indutiva (X;)

€
=
3} A e
& 5
s
I~
Tempo [s]
(a)
Reatancia indutiva (X;)
Bl |
5 o 41 _
=™ 1"'|.‘u.[#\¥'|;‘ k.1 li
D @l ! |
é ol L ".I FoA thl‘J'ﬂ‘lﬂilﬂ}l;
z 04 + f
_ |

Tempo [s]
(b)
Figura 1 — Resultado da inspecéo para amostra 1.

Corrosao externa. Parte (a) sem revestimento e (b)
com revestimento.

A Figura 2 mostra o resultado da inspe¢éo para o
mesmo corpo de prova anterior. Neste caso, porém,
estd demonstrado o caso para corrosdo interna e
sem revestimento. De acordo com a literatura [1],
que utilizou metodologia de inspegdo semelhante, é
possivel afirmar que o sinal apresentado na figura
nao corresponde a detecgéo do defeito.

Reatancia indutiva (X;)

Reatancia indutiva

Tempo [s]

Figura 2 — Resultado da inspegao para a amostra 1.
Corros&o interna. Inspecdo sem revestimento.

Os trabalhos anteriores pesquisados [1, 3], indicam
que para inspe¢do de defeitos internos em ago
carbono, como na Figura 2, € necessario garantir
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certo nivel de magnetizagdo do ago, préximo a
saturagdo magnética. O objetivo desta medida é
elevar a profundidade de inspecdo. Com a utilizagdo
do VSM neste estudo, obteve-se os valores de
magnetizacdo em funcdo do campo aplicado,
conforme a Figura 3. Nota-se que o inicio da
saturacdo ocorre ao redor de 0,5x10* Oe. No
entanto, 0o campo fornecido pelo im&@ permanente
disponivel para os testes é de apenas 640 Oe, como
indicado na figura. Tal valor esta muito aquém do
necessario para a regiao de saturagao, o que explica
a auséncia de detec¢do quando o defeito & interno.

Curva de magnetizagio para a amostra de ago ¢
250

-
200

Magnetizagdo (emuw/g)
>

H (O¢) x 10*

Figura 3 — Curva de magnetizagdo para o ago que
compde 0s corpos de prova.

Conclusdes
Com os resultados apresentados, nota-se que o imé
permanente é eficiente para detec¢éo de corrosdo
externa com revestimento de até 10 mm. Em
contrapartida, defeitos internos nd3o foram
detectados.
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Resumo

No presente trabalho foi utilizada a técnica de microscopia de forca magnética (MFM) para avaliar a resposta
magnética de amostras de ago HP submetidas a tratamento térmico. Com a finalidade de simular o surto de
temperatura, quatro amostras foram expostas a aquecimentos em temperaturas e tempos definidos. Com base
nos resultados obtidos foi observada resposta magnética nos contornos dos carbetos na amostra que passou

por aquecimento de 1050°C.

Palavras-chave: Surto de temperatura, caracterizagdo magnética, MFM.

Introdugao

O hidrogénio é o insumo fundamental nos
processos de hidrorefinamento e limpeza de
contaminantes, assim como em processos na
fabricacdo de fertilizantes. A sua produgdo é
realizada em fornos de reforma a vapor entre
hidrocarbonetos e vapor d’agua, em uma reagao
altamente  endotérmica, na presenga de
catalisadores.

Devido a essa grande necessidade de absorver
calor, emprega-se 0 ago austenitico HP, pois além
de suportar altas temperaturas, apresenta elevadas
propriedades mecanicas e resisténcia a corrosao
[1]. Todavia, falhas podem ocorrer durante a
operagao denominada de surto de temperatura [2].
O surto de temperatura € uma falha que
ocasionalmente leva a nucleagéo de trincas. Esta
falha ocorre devido a alguma anomalia na operagéo
dos fornos, que gera o blogueio do fluxo interno e
consequentemente causa a interrup¢do da reagéo
endotérmica provocando um sobreaguecimento na
parede do tubo. Em seguida, o rapido resfriamento
produz na matriz austenitica uma morfologia de
pequenas particulas de aglomerados de carbetos
de nidbio [2].

Neste trabalho foi usada a microscopia de forga
magnética com o objetivo de estudar a resposta
magnética em amostras que foram submetidas a
tratamento térmico em temperaturas tipicas da
ocorréncia de surto em agos HP.

Materiais e métodos

Foram analisadas quatro amostras, retiradas de um
segmento de tubo que apresentou estado de
envelhecimento V conforme critério estabelecido
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em [1]. Dessas amostras, trés passaram por um
tratamento térmico com a finalidade de simular a
ocorréncia de surto de temperatura [2]. A amostra
F1 ndo foi tratada termicamente, contudo as
amostras F2, F3 e F4 passaram por dois
aquecimentos, sendo o0 primeiro aquecimento com
duracdo de 30 minutos e o segundo aquecimento
no decorrer de 12 minutos, nas temperaturas
conforme descrito na Tabela 1 [3].

Tabela 1 - Tratamento térmico para simulagéo de
surto de temperatura.

Amostra 1° aquecimento 2° aquecimento
F1 - -
F2 800°C 1000°C
F3 800°C 1050°C
F4 800°C 1150°C

Apbs o tratamento térmico feito nas amostras, foi
realizada a preparagdo metalografica da superficie
para a analise de MFM, as quais incialmente foram
lixadas (P150 até P1500) e em seguida, polidas
com pano usando pasta de alumina de 1 um.
Imagens de MEV foram obtidas utilizando um
microscopio marca TESCAN, modelo VEGA 3, na
identificacdo da microestrutura na regido analisada.
Para a realizacdo dos ensaios com a técnica de
microscopia de forca magnética foi utilizado um
AFM da marca Nanosurf, modelo FlexAFM 5
100um e o tratamento dos dados no software
Gwyddion. As medidas foram feitas no centro de
parede da amostra com uma sonda de silicio
recoberta de cobalto usando um /ift de 100 nm [4].
A fim de apresentar o maior contraste e manter o
alinhamento dos dominios magnéticos, um ima no
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modo atrativo foi posicionado sob a amostra
durante a varredura.

Resultados e discussao

Nas imagens de MEV das amostras F1 e F2, apos
tratamento térmico, observa-se que as amostras
possuem a caracteristica microestrutural referente
ao estado de envelhecimento V [1]. Na matriz
austenitica identificou-se carbetos de cromo e
niobio, assim como a fase G (NitgNbgSiz). A
amostra F3 contém carbetos de cromo, fase G e
carbetos de niobio reprecipitados, caracteristica
resultante de um surto de temperatura e posterior
solubilizag&o. Na amostra F4 observa-se carbetos
de cromo e nidbio, como também carbetos de
niébio reprecipitados. A Tabela 2 mostra as fases
identificadas em cada amostra.

Tabela 2 - Fases detectadas nas amostras.

Amostra Microestrutura Presenca de

surto

F1 Cr2Ce
(Nb,Ti)C
Ni1sNbsSi7

Nao

F2 Cr2Cs
(Nb,Ti)C
NitsNbsSi7

Nao

F3 Cra23Ce Sim
NbC reprecipitado
Ni1eNbeSiz

(Nb,Ti)C

F4 Cra23Ce
(Nb,Ti)C
NbC reprecipitado

Nao

Na analise por MFM n&o foi verificada resposta
magnética nas imagens obtidas das amostras: F1,
F2 e F4. De acordo com a imagem da amostra F3,
foi possivel identificar a variagdo de contraste no
contorno do carbeto de cromo indicando que este
apresenta resposta magnética. Comportamento
similar foi encontrado previamente em amostras
com estado de envelhecimento | (microestrutura
semelhante ao estado bruto de fus&o) [4].
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(d)
Figura 1 — Imagens das amostras analisadas: coluna da
esquerda, imagens de MEV; coluna da direita, imagens
de MFM: (a) F1 (b) F2, (c) F3 a e (d) F4.

Conclusodes

Nesse trabalho, foi observado que amostras de aco
HP registram resposta magnética no contorno do
carbeto de cromo em temperatura de ocorréncia de
surto, conforme verificado na amostra com
tratamento térmico a 1050°C.
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Resumo

A fabricagao de agos de especificagdo API com diferentes composicdes quimicas tem como principais objetivos a
redugdo da espessura da parede do tubo, reducdo de peso e garantia das propriedades mecanicas e de
soldabilidade. O presente trabalho visa avaliar a soldabilidade de um tubo especificagdo API, com alto teor de Nb,
do ponto de vista de resisténcia mecanica e tenacidade a fratura, através de testes segundo as normas API 1104
e BS 7448 partes 1 e 2. Os corpos-de-prova foram soldados segundo normas APl 1104, utilizando processo de
eletrodo revestido com aporte térmico aproximadamente de 2.0 kd/mm. Além dos testes normalizados, foi realizada
caracterizagao microestrutural, com intuito de observar a estabilidade microestrutural e evolugao dos carbonitretos
de Nb. Os resultados mostraram que a junta soldada em questdo apresentou boas propriedades mecanicas e alta
estabilidade dos precipitados. Além disso, aspectos microestruturais mostram que a presenca do Nb estreitou a
faixa de graos grosseiros na Zona Termicamente Afetada (ZTA) pelo calor do metal de base, possivelmente devido
a estabilidade dos precipitados a base de Nb na faixa de temperatura atingida na ZTA.

Palavras-chave: Agos de Alta Resisténcia e Baixa Liga. Soldabilidade de agos HTP.

Introdugao Além disso, seréo feitas consideragdes importantes
A industria de o6leo e gas necessita de tubulacoes acerca da influéncia do Nb na extenséo da RGG.
menos espessas, porém com iguais ou melhores

resisténcia mecénica e tenacidade [1]. Para isso, Materiais e métodos

podem ser adicionados a agos ARBL (Agos Alta O material utilizado para o desenvolvimento do
Resisténcia e Baixa Liga), frequentemente utili- presente estudo foi um tubo de ago da classe API 5L
zados neste setor, elementos de liga como Mo, Nb, X70 com alto teor de niébio com 20 polegadas de
TieV para que se aumentem fragdo volumétrica dos didmetro externo e espessura de 14,27 mm. A
contornos de baixo &ngulo (subgréos) e densidade composig¢do quimica do ago utilizado € C (0,044%),
de discordancias. A presenca destes elementos de Mn (1,35%), P (0,014%), S (0,0024%), Si (0,120%),
liga, aliados a tratamentos termomecanicos Ni (0,01%), Nb (0,081%), Mo (0,024%), Ti (0,012%),
adequados (como o High Temperature Processing - Cr (0,220%), Zr (0,0029%), W (0,025%), B
HTP) e certas taxas de resfriamento séao (0,0019%), Pb (<0,003%), Ce (<0,003%), V
fundamentais para o controle do tamanho do gréo (<0,0001%), La (<0,001%) e Fe (97,7%). As
austenitico, o retardo da recristalizacdo da austenita amostras foram preparadas com chanfro “V” com
e o0 endurecimento por precipitagdo, mecanismos angulo de 30° e soldadas na posi¢cdo 5G pelo
que, portanto, facilitam o processamento e a processo de eletrodo revestido. Como parametros
obtengao das propriedades mecanicas desejadas [2, de soldagem, tivemos a raiz com polaridade CC-,
3, 4]. Processos com multiplos passes podem afetar corrente de 90 A a 100 A, voltagem de 28 Va 33V
a tenacidade da ZTA da junta soldada. A regido de e aporte de calor de 1,5 kd/mm a 2,5 kd/mm,
gréos grosseiros (RGG), menos tenaz, permite a enquanto o passe quente, 0 enchimento e o
formacéo de ilhas de martensita e bainita superior. acabamento tiveram como dados polaridade CC+,
Neste sentido, o objetivo do trabalho é avaliar, em corrente de 90 A a 150 A, mesmos valores de
fungdo do percentual em peso de Nb superior aos voltagem e aporte de calor de 1,4 kJ/mm a 2,0
0.05% [5], a resisténcia mecanica, tenacidade a kJ/mm. As amostras passaram, em seguida, pelos
fratura da regido de gréos grosseiros e evolugdo procedimentos  metalograficos de  lixamento,
microestrutural de uma junta soldada fabricada a polimento e ataque quimico. A caracterizagéo
partir do processo de eletrodo revestido (SMAW). microestrutural foi realizada através do microscopio

optico acoplado com sistema de aquisicdo e
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tratamento de imagens. Foram realizados ensaio de
dobramento longitudinal, medida de dureza Vickers
nos metais de base e de solda, ensaio de tragdo e
testes de CTOD em corpos de prova SE(NB) (“Single
Notched Edge Bending”).

Resultados e discusséo

O ensaio de tragdo permitiu afirmar que o metal de
solda possui qualidades iguais ou superiores ao
metal de base, pois as rupturas foram todas fora do
metal de solda. Os resultados do CTOD, dm de até
0,515 mm, portanto bem acima dos valores de carga
exigidos (dm = 0,15 mm), evidenciam boa
tenacidade a fratura da junta soldada. Nao houve
formacdo de trincas ou imperfeigdes excedendo a
dimensdo maxima aceitavel de 3,2 mm (1/8%) no
ensaio de dobramento. As analises micro estrutu-
rais permitem a visualizagdo de uma estrutura tipi-
ca de aco APl no metal de base com ferrita equia-
xial, cementita e pequena distribuicao de carbetos. A
zona de graos grosseiros, mais estreita, apresen- tou
graos de granulometria extremamente refinada, o
que pode ser associado a presenga de Nb. A regido
interna de passes de solda apresenta grande
anisotropia microestrutural (Figs 1.(a) e 1.(b)),
contém ferrita acicular, ferrita de contornos de gréo
(Figs. 1(c)), ferrita com segunda fase ali- nhada e
certa fracdo volumétrica de M-A (Fig. 1(d)). Ja entre
passes houve reaquecimento, pois tende a promover
um “revenimento do passe anterior”, aumentando o
peso de ferrita acicular e microcons- tituinte M-A. A
espessura do tubo (15 mm), aliada ao aporte de
calor utilizado (2,0 kJ/mm), ndo atin- giu o percentual
6timo de suas propriedades me- cénicas (85%),
ficando em (67,13 + 2,54)%, o que justifica a
presenca de ferrita como segunda fase alinhada,
ferrita de contorno de grao e microconsti- tuintes M-
A, pois diminuem a tenacidade do metal de solda.

Conclusodes

A precipitacdo de fases consideradas frageis na
junta soldada analisada n&do foi significativa de
acordo com o0s ensaios realizados neste trabalho.
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A presencga de 0,06% de Nb e baixa fragdo volu-
métrica de M-A garantiram boa tenacidade a fratu-ra
no metal de solda. Além disso, 0 niébio do metal
base teve efeito significativo na reducdo do tama-
nho de grao e no estreitamento da Regido de Gra-
os Grosseiros. E importante ressaltar, porém, a ne-
cessidade de controle rigoroso da composigéo
quimica do metal de base, dos consumiveis e pa-
rametros de soldagem, garantindo, com o equilibri- o
microestrutural, excelentes propriedades mecani-
cas e boa soldabilidade. Ndo sdo abordados aqui,
inclusive, estudos sistematicos acerca da influénci- a
da utilizagdo de Nb na estabilidade microestru- tural
de agos ARBL microligados.
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Resumo

O objetivo deste trabalho foi inspecionar um segmento de tubo de ago Hp-Nb, de 4 m de comprimento,
proveniente de um tubo de reforma a vapor com um sistema de caracterizagdo magnética ndo destrutivo,
desenvolvido em laboratério, o qual é composto por uma sonda hibrida de correntes parasitas e um sistema de
classificagdo por Support Vector Machine (SVM). Os resultados obtidos mostraram a presenga dos estados de
envelhecimento |, Il e V. em diferentes regides do segmento de tubo analisado.

Palavras-chave: agcos HP-Nb, fornos de reforma a vapor, estado de envelhecimento, SVM.

Introdugéo

Agos austeniticos HP-Nb sdo amplamente
utilizados em tubos catalisadores de fornos de
reforma a vapor devido as suas elevadas
propriedades mecanicas, boa resisténcia a
corrosao e resisténcia a fluéncia.[1]

Os tubos de reforma sdo expostos a severas
condigcbes de operacdo, de elevadas temperaturas
e pressdo. Sobre estas, os tubos HP-Nb séo
projetados para operarem em um periodo de,
aproximadamente, 100.000 horas. Contudo,
durante este tempo, podem ocorrer falhas como:
danos por fluéncia, superaquecimento acidental,
carburizagdo € choque térmico, as quais s&o
responsaveis por reduzirem o tempo de vida dtil
dos tubos.[2]

Em adigdo, a exposicdo prolongada das ligas de
aco HP-Nb a elevadas temperaturas resulta no
fendmeno de evolugdo microestrutural, conhecido
como envelhecimento. Os diferentes estados de
envelhecimento do ago HP-Nb, definidos conforme
critério estabelecido na literatura [3], sé&o
importantes  indicadores do  gradiente  de
temperatura sobre o qual os tubos foram
submetidos [1]. Desta forma, a detecgdo dos
diferentes estados de envelhecimento, por métodos
ndo-destrutivos, em tubos de reforma HP-Nb é
imperativa na previsdo de possiveis falhas,
evitando paradas emergéncias ou trocas
desnecessarias na planta industrial [4].

Com base nessa necessidade, este trabalho teve
como objetivo a inspe¢do magnética ndo destrutiva
de um segmento de tubo de reforma a vapor. Para
tal, foi utilizado um sistema de caracterizagdo
magnética, desenvolvido no Laboratorio de Ensaios
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constituido por: (1) uma sonda hibrida, a qual
permite relacionar a variagdo da microestrutura do
tubo de ago HP-Nb com a sua resposta magnética;
(2) uma placa eletronica, utilizada para a aquisi¢éo
dos dados. (3) Sistema de classificagdo por Support
Vector Machine (SVM). [4]

Materiais e métodos

A caracterizagdo magnética ndo destrutiva foi
realizada com uma sonda hibrida contendo 2
sensores baseados na técnica de correntes
parasitas e efeito hall. Cada sensor & composto por
bobinas de excitagdo, sensores hall e fonte de
alimentagdo. Além disso, em um dos sensores foi

acoplado um mecanismo responsavel pela
magnetizagdo externa do material a ser
inspecionado.

O sistema de aquisicdo para a obtengdo do sinal
magnético é feito através de uma placa eletronica,
permitindo a comunicagao entre a sonda hibrida e o
software MATLAB.

Inicialmente, foram analisadas trés amostras,
denominadas A, B e C, de 200 mm e extraidas de
diferentes regides de um tubo de reforma a vapor.
As amostras analisadas correspondem aos estados
de envelhecimento I, lll e V.

O procedimento utilizado para a aquisicdo de dados
em tempo real consistiu na varredura automatizada
por intermédio de um brago mecanico, no qual a
sonda hibrida foi acoplada (Figura 1). E importante
ressaltar que foram aquisitados os sinais da sonda
hibrida correspondentes a uma distancia de 15 cm
da superficie da amostra, os quais foram
categorizados como Ar.
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Apds a aquisicdo dos dados, foram construidos os
padrbes do sistema classificador SVM. A partir dos
dados obtidos, 80% destes foram utilizados no
treinamento de aprendizagem do classificador e o
restante, 20%, para o teste do modelo. Este teste é
realizado pelo software usado no intuito de calcular
a sua efetividade em predizer os verdadeiros
estados de envelhecimentos. A Tabela 1 resume os
resultados de teste do classificador SVM criado,
nomeado como SVM_1.

Computador 5 p: ") -

(o

d -
| Corpo de Prova

Sonda Hibrida

Figura 1 — Sonda hibrida acoplada ao brago mecénico
KUKA, secéo de tubo de calibragdo e computador.

Tabela 1 - Teste do classificador SVM_1

Classe Prevista

Ar I i )
< Ar 100,00% 0,00%  000%  0,00%
% I 000% 100,00% 000%  0,00%
@ I 000% 000% 100,00% 0,00%
S v 000% 000%  000% 100,00%

Ap6s a criagdo do classificador SVM_1, as
amostras A, B e C foram novamente inspecionadas
com o objetivo de validar o classificador gerado.
Durante esse, foi comprovado o mesmo percentual
de classificacdo, obtido durante o teste do software,
confirmando a acuracia do classificador criado.

Em seguida, o sistema de caracterizagéo
magnética foi utilizado para inspecionar um
segmento de 4 m de um tubo de forno de reforma a
vapor, denominado tubo 1, da mesma composic¢éo
quimica das amostras A, B e C. O teste foi
realizado com o auxilio de sistema mecanico
manual, como ilustrado na Figura 2.

Figura 2 — llustragao do sistema de inspegéo
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Resultados e discussao

A partir dos resultados obtidos foram detectados os
estados de envelhecimento |, Ill e V em diferentes
regides do tubo 1, como ilustrado na Figura 3.

H

gvﬁ
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1,40 m

nvelhocimento

0 50 10 150 20 20 0 30 400
Nimero de Pontos
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0 50 10 150 20 250 0 30 400
Nimero de Pontos

Figura 3 - llustragéo dos estados de envelhecimento
detectados ao logo do comprimento do tubo 1.

Os estados de envelhecimento detectados se
mostraram  coerentes com a  variagdo
microestrutural, considerando a configuragdo dos
tubos no interior do forno de reforma a vapor. [3]

Conclusoes

Com base nos resultados obtidos com o sistema de
caracterizagdo magnética, foi possivel gerar um
padrao de classificagcdo com alta confiabilidade que
permitiu a avaliagdo de um segmento de tubo de
4 m de comprimento proveniente de um tubo de
reforma a vapor.
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Resumo
Com o intuito de aumentar a detectabilidade de trincas na superficie de uma amostra tubular de ago SAE AlSI
4130 foi realizada uma otimiza¢do da frequéncia de inspe¢éo de uma sonda de correntes parasita do fabricante
ZETEC, de forma a maximizar a relagéo do sinal - ruido. A analise foi feita com inspe¢des varrendo um espectro
de frequéncias de 0.5 kHz até 25 kHz discretizado em intervalos de 0.5 kHz para um defeito de 2.0 mm de
profundidade em um bloco de calibracdo de aco ASNT. Para avaliar a influéncia dessa selegéo, foram
comparados resultados de inspecdes com a frequéncia otimizada e uma selecionada aleatoriamente dentro do
range de operagdo da sonda em m defeito usinado na amostra tubular de ago SAE 4130. Concluiu-se que uma
selecao criteriosa da frequéncia de inspe¢do aumenta a detectabilidade de pequenas trincas nessa amostra.
Palavras-chave: ensaios ndo destrutivos, correntes parasitas, detectabilidade, selegao de pardmetros.
Introdugéo " oY
Os agos de baixa liga da classe SAE AlSI 4130 sao "‘ma‘g
classificados como agos de baixa temperabilidade,

apresentando elevada resisténcia mecanica e

tenacidade em conjunto com uma elevada ‘ y - ;“é}:
resisténcia a corrosdo atmosférica [1]. Suas Figura 1 — Sonda usada nas inspegdes.
principais aplicagdes estdo na industria de 6leo e

gés, automotiva, aeroespacial e de defesa, nas As inspegdes foram realizadas em um entalhe
quais detectar, monitorar e avaliar possiveis presente em um bloco de calibragdo padrdo ASNT
estados de dano é essencial.  Dentre as para ago (Figura 2). Esse bloco foi escolhido por ter
tecnologias de ensaios n&o destrutivos (END) as propriedades eletromagnéticas préximas as da
aplicaveis a esta tarefa, a técnica de correntes amostra tubular. O defeito escolhido foi o de 2.0
parasitas se destaca devido ao seu baixo custo, mm de profundidade por representar uma maior
elevada precisdo e versatilidade para detectar severidade entre os padrdes presentes no bloco.

multiplos tipos diferentes de defeitos em pegas
condutoras [2].

Com o intuito de aumentar a detectabilidade de
trincas agudas na superficie de uma amostra
tubular de ago SAE AISI 4130 foi realizada uma
otimizagcdo da frequéncia de inspe¢do de uma
sonda de correntes parasita da fabricante ZETEC,
de forma a maximizar a amplitude do sinal de Figura 2 — Bloco de calibragéo usado na otimizag&o.
defeitos em relagéo ao sinal de ruido.

Apbs a otimizagéo de frequéncia, foi realizada uma

Materiais e métodos inspegdo comparando entre a frequéncia que

apresenta melhor relagdo sinal-ruido e uma
A selecdo de frequéncias foi feita com inspegoes frequéncia selecionada aleatoriamente dentro da
varrendo um espectro de frequéncias de 0.5 kHz faixa de operagdo da sonda. A inspegéo foi feita
até 25 kHz discretizado em intervalos de 0.5 kHz seguindo uma matriz de linhas (Figura 3) cobrindo
utilizando uma sonda de correntes parasita ZETEC toda a extensdo de uma trinca transversal usinada
910-4800-000 (Figura 1). A captacéo dos dados foi na amostra tubular, permitindo compor uma
feita com o uso de um aparelho OMINSCAN MX imagem aproximada dela. Cada linha corresponde
ligado a um osciloscopio AGILENT. ao trajeto de uma passagem da sonda.
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. e : :
Figura 3 — Foto do defeito com matriz de inspecao.

Resultados e discusséo

A Figura 4 mostra os resultados da amplitude do
sinal do defeito em fungdo do espectro de
frequéncia analisado, que apresentaram um ponto
de méximo em torno de 5 kHz. O processamento
de dados e geragao de graficos desse estudo foram
feitos no programa OCTAVE.
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Figura 4 — Gréfico de amplitude em fung&o da
frequéncia.

Em geral, as inspe¢des em amostras semelhantes
a desse trabalho utilizam frequéncias mais baixas
para aumentar a profundidade de penetracdo das
correntes parasitas, como mostra a Equagéo 1 [2].

1
0= Eq. 1

Jrfuo

onde & é a profundidade padréo de penetracéo, f é
a frequéncia de inspegdo, U € a permeabilidade
magnética e o é a condutividade elétrica. Por essa
razdo, a frequéncia de 1kHz foi escolhida para
inspecionar a trinca usinada em comparagdo com
uma inspeg¢éo usando a frequéncia de 5kHz.

A comparagdo entre os resultados das duas
inspegdes pode ser vista na Figura 5. As curvas
mostram o sinal da bobina, que diminui na
proximidade de uma descontinuidade interna no
material responsavel por dispersar localmente o
fluxo de correntes parasitas, nesse caso, a trinca.
Observa-se que apenas com a frequéncia
selecionada o defeito pode ser claramente
detectado e ter sua geometria avaliada.
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Figura 5 — Comparagéo entre (A) Imagem real do defeito;
(B) Inspegao com 5 kHz; (C) Inspecéo com 1 kHz.

Essa diferenga de resultado pode ser explicada
pelo aumento da frequéncia de 1kHz para 5kHz
aumentar a densidade de correntes parasitas
geradas no interior do material, como mostra a
Equacéo 2 [2].

d
dat

Eq.2
onde u é a densidade de correntes, n e ¢ s&o
caracteristicas da sonda, e dt é relacionada
inversamente & frequéncia. Um aumento da
densidade de correntes parasitas gera um aumento
de detectabilidade, principalmente na regido
proxima a superficie da amostra.

Conclusdes

Embora a sele¢éo de frequéncias para inspe¢éo de
trincas ser convencionalmente baseada apenas na
dependéncia da profundidade de penetragdo das
correntes parasitas com a frequéncia, conclui-se
que tornar essa selecdo mais criteriosa,
considerando outras variaveis, pode aumentar a
detectabilidade de trincas agudas na superficie de
materiais de geometria tubular. Entre essas, o
aumento da densidade de correntes, gerada pelo
uso de frequéncias mais altas que as
convencionais, mostrou possibilitar a detec¢do de
trincas indetectaveis com baixas frequéncias.
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Resumo

Fornos de reforma sdo reatores usados na producdo de hidrogénio na industria petroquimica. Estes fornos
operam em altas temperaturas, sendo constituidos por tubos dispostos verticalmente que atuam como
trocadores de calor. Devido as severas condigdes de operagdo sdo empregados materiais capazes de suportar
tais circunstancias, destacando-se as ligas de aco inoxidaveis austeniticos da classe HP. Os tubos de agos HP
estdo sujeitos a diversos mecanismos de danos, sendo um deles o de carburizagdo. O objetivo deste trabalho
consiste em detectar regides carburizadas presentes em tubos de aco HP, e para isso, se faz uso de
processamento de sinais ultrassénicos empregando a transformada rapida de Fourier (FFT) a fim de avaliar o
seu comportamento espectral. Os resultados obtidos sdo promissores e possibilitam a distingdo entre diferentes

niveis de danos em um material.

Palavras-chave: END, Ultrassom, Carburiza¢do, Ago HP, Processamento de sinais.

Introdugéo

O craqueamento de hidrocarbonetos e a produgao
de hidrogénio sdo processamentos largamente
empregados na industria petroquimica, sendo
muitas vezes empregados fornos de reforma a
vapor. Estes fornos séo constituidos por colunas de
reforma, compostas de tubos inseridos em uma
camara de radia¢do, onde queimadores dentro dos
fornos transferem calor para as colunas, sendo
essa uma reacdo endotérmica. Os tubos s&o
fabricados utilizando ligas de ago inoxidavel
austeniticas da classe HP (Fe-Cr-Ni). Essas ligas
destacam-se pois possuem elevada resisténcia
mecanica a altas temperaturas e elevada
resisténcia a corrosao [1,2].

Entre os diversos mecanismos de danos a que
esse material estd sujeito, ocorre o fenémeno de
carburizagdo, em que o0s elementos de liga
presente no tubo reagem com o carbono dos
hidrocarbonetos presentes no meio, formando
carbetos e resultando na perda de propriedades
mecanicas [2]. Diversos estudos tém sido
realizados com o proposito de detectar a
carburizagdo nesses materiais, e entre eles, tem
sido reportado na literatura o emprego do ensaio
n&o destrutivo de ultrassom [1,3].

Afim de detectar regibes carburizadas presentes
em tubos de ago HP ap6s operagao e caracterizar
diferentes niveis de carburizagéo, foi empregado o
uso de processamento de sinais ultrassdnicos,
avaliando o comportamento espectral do sinal em
amostras carburizadas de ago HP provenientes de
um forno de reforma.
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Materiais e métodos

Foram feitas medidas em duas amostras (tabela 1)
que consistiram de seccbes de tubos de
aproximadamente 20 cm de comprimento. Ambos
possuem as mesmas medidas de didmetro e
espessura assim como mesmo estado de
envelhecimento, porém com niveis de carburiza¢do
diferentes.

Tabela 1 — Amostras utilizadas.

Amostra Estadq de Condicéo
envelhecimento
A v Levemente
carburizada
B vV Severamente
carburizada

O ensaio n&o destrutivo de ultrassom foi realizado
utilizando-se a técnica de pulso-eco, equipamento
de ultrassom convencional ISONIC 2005, com
transdutor de ondas longitudinais com frequéncia
de 1,6 MHz, nao focalizado e para o acoplamento
utilizou-se mel. A aquisi¢do dos sinais ultrassénicos
foi feita com o uso de um osciloscépio com
frequéncia de amostragem de 500 MA/s. Cada
amostra teve uma regi@o definida em cima dos
sinais com melhor relagdo sinal ruido e, em
seguida, foram realizadas 30 medidas na regido
selecionada. Os sinais ultrassénicos adquiridos
apds a inspecdo foram processados em ambiente
Matlab® aplicando-se a transformada rapida de
Fourier (FFT). A figura 1 ilustra a montagem
experimental utilizada nesse trabalho.
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Figura 1 — Montagem experimental utilizada para
obtengéo dos sinais ultrassénicos.

Resultados e discussao

O sinal médio correspondente a cada uma das
amostras analisadas no dominio temporal é
apresentado na figura 2 (a) e (b), em seguida, o
sinal foi processado utilizando a Transformada
Répida de Fourier (FFT). A FFT foi aplicada em
duas regides do sinal no dominio do tempo: a
primeira regido, chamada de regido retroespalhada;
e a segunda regido correspondente ao eco de
fundo. Dentro das diversas anélises efetuadas,
apenas 0s sinais no dominio da frequéncia sobre a
regido retroespalhada, apresentados na figura 3,
apresentaram resultados promissores.

Amostra A
05¢
=
<)
2 o0
=]
£
<1
057
(@)
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Tempo (ps)
Amostra B
05r

Amplitude (V)

o
o

5 10 15 20
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Figura 2 - Sinais ultrassonicos no dominio temporal
obtidos sobre as amostras (a) A e (b) B.
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Figura 3 — Espectros das médias das FFT das amostras.
Foram também avaliados a velocidade sonica
longitudinal média e a area do grafico espectral das

FFT. Os resultados s&o apresentados na tabela 2.

Tabela 2 - Valores calculados para a velocidade
longitudinal média e area do grafico das amostras.

Velocidade longitudinal Are’q do

Amostra média (m/s) gréfico

(VIMHz)

A 5960 0,0428

B 5976 0,0496
Conclusées

O processamento dos sinais  ultrassonicos
utilizando a transformada rapida de Fourier (FFT)
demonstrou um indicativo da possibilidade de
distingdo entre os diferentes niveis de carburizacdo
no material. Novos testes estdo em
desenvolvimento com emprego de outros
processamentos e analises estatisticas, de modo a
melhorar eficiéncia na caracterizacdo dos danos
presentes nesse material.
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Resumo

Lignina é um material que pode ser utilizado como recobrimento hidrofébico, mas seu uso em geral exige
modificagdo quimica ou funcionalizagéo devido a complexidade de sua estrutura. Neste trabalho, a técnica de
plasma em liquido foi utilizada com sucesso para modificar a superficie de fibras de celulose com lignina de
forma a aumentar sua hidrofobicidade e melhorar interagdo com matrizes de polimeros biodegradaveis.
Palavras-chave: polimerizagdo da lignina; superficie; celulose

Introdugao

O interesse por materiais renovaveis explodiu
globalmente nos ultimos anos motivado pelo
possivel esgotamento das fontes de combustiveis
fosseis e das mudancas climaticas. A biomassa de
grande interesse comercial s&o os materiais
lignocelulésicos: ~ composto  de  celulose,
hemicelulose e lignina. As microfibras de celulose
sdo formadas por cadeias poliméricas ordenadas
empacotadas e regides cristalinas e estéo inseridas
numa matriz de lignina e hemicelulose. A lignina
presente na estrutura prové diversas propriedades
para a macroestrutura, como a resisténcia a
ataques bioldgicos, maior resisténcia a raios
solares e congelamento [1]. As fibras de celulose
possuem excelentes propriedades, mas baixa
compatibilidade com material polimérico pois s&o
hidrofilicas. Para melhorar a adesdo, diversas
modificagdes ja foram propostas [2]. Uma possivel
solugdo é criar uma estrutura de celulose e lignina,
obtendo particulas com boa compatibilidade em
matrizes poliméricas biodegradaveis [3]. A técnica
de plasma em liquido permite a formagdo de
espécies quimicas ativas (radicais livres) que
desencadeiam reagdes de polimerizacdo e podem
ser utilizadas para a produgao de filmes finos [4].

Materiais e métodos

Materiais

Fibras de celulose Arbocel BC 1000, cedidas pela
Kremer® Co. (Alemanha), contém comprimento
médio de 700 ym e espessura média da fibra de 20
pm. A solug&o de lignina utilizada foi obtida através
do método de Kraft em meio aquoso e acetona.

Modificacdo da superficie das fibras
Foram realizados dois ensaios para comparar 0
efeito do plasma em liquido na modificagdo
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superficial com lignina: a celulose (1) foi utilizada
como referéncia para o estudo; na celulose (2) foi
aplicado o plasma por trés minutos e em meio
aquoso; na celulose (3) foi adicionado 2,5% da
solugdo de lignina do volume total, também em
meio aquoso. Para o tratamento com plasma foi
utilizado o equipamento plasma Pen PVA TePla
America utilizando ar comprimido sobre recipiente
contendo 50 mL de &gua e 0,30 g de fibra de
celulose. O contato do plasma acontece apenas na
superficie do liquido e as fibras foram mantidas em
constante agitacdo magnética. Apds a reagéo, as
fibras foram dispostas em ultrassom por 5 minutos,
filtradas e dispostas em estufa para secagem por
24 horas.

Caracterizacdo das fibras

Espectros de infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR) e ressonancia magnética nuclear
(RMN) foram obtidos para avaliar o efeito do
plasma na modificagdo das fibras. Para o FTIR foi
utilizado o espectrometro  THERMO NICOLET
6700, com resolugdo de 4 cm na regiéo de 650-
4000 cm™. A andlise por ressondncia magnética
nuclear de solidos (CP MAS) foi realizada no
espectrdmetro WB Bruker Avance IIl 400 de 94 T
operando na frequéncia de Larmor de 100,3 MHz.
As amostras foram giradas a 10 kHz em rotores de
ZrQy, utilizando glicina (C=0 a 176,03 ppm) como
referéncia. Condigbes de aquisicdo: tempo de
contato: 2ms; tempo de reciclo: 4s; nimero de
acumulagdes: 2048. Além da caracterizacdo da
composigdo quimica, também foi realizada a
microscopia eletrénica de varredura (MEV), para
analisar a microestrutura, utilizado o equipamento
TESCAN VEGA3 na voltagem de aceleragédo de 15
kV e com as fibras cobertas com ouro utilizando
recobrimento de ouro (Ted Pella Inc.).
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Figura 1 — Espectros de RMN de Sélidos de '3C obtidos e imagens de MEV da celulose (1) e celulose (3) apos plasma.

Resultados e discussao

Esse estudo inicial tem como objetivo avaliar o
efeito da polimerizag¢do da lignina na superficie das
fibras de celulose. Apds a reagdo, pode-se observar
mudanca na coloragdo das fibras de celulose:
inicialmente brancas passaram para cor castanha.
Ao analisar as imagens de MEV e os espectros de
RMN (figura 1) e FTIR (figura 2) foi possivel
constatar que houve uma deposicao superficial de
lignina, como pode ser observado na imagem da
celulose (3) na figura 1. E possivel ainda observar a
aglomeragdo da lignina ao redor das fibras
(indicado pela seta).

A confirmagé@o da presenga da lignina foi obtida
através da andlise da relagdo de intensidade de
dois picos do FTIR (1632 cm do estiramento do
anel aromatico presente na lignina e 1105 cm-' da
banda do éter glicosidico C-O-C presente na
celulose) [5]. O espectro obtido considerando a
regi@o de interesse pode ser observado na figura 2.
Para a celulose (1) a relagéo de intensidades foi de
0,08215, enquanto para a celulose (3) foi de
0,11623. Como os espectros de FTIR da lignina e
de celulose sdo muito similares, também foi
realizada a analise por RMN de sélidos de '3C,
sendo os resultados exibidos na figura 1. E possivel
observar alteracdo na linha de base na regido de
110 a 160 ppm (carbonos aromaticos), indicando a
presencga de lignina. Uma mudanga apenas sutil no
espectro indica claramente que a modificagdo foi
apenas superficial e a técnica ndo possui grande
resolugao.

Como em todas as andlises ndo foi possivel
observar nenhuma alteragdo na estrutura
morfolégica e quimica ao aplicar o plasma em meio
aquoso as imagens e espectros para a celulose (2)
nao foram exibidos neste trabalho.
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Figura 2 — Espectros de FTIR da celulose (1) e celulose
(3) indicando as linhas de base utilizadas e as regides
onde foi realizado o calculo da relagdo de intensidades.

Conclusoes

A polimerizagéo de lignina ao redor das fibras de
celulose utilizado a técnica de plasma em liquido foi
realizada com sucesso por plasma. Estudos
adicionais serdo realizados para que o mesmo
procedimento  seja aplicado em  celulose
nanofibrilada, onde se espera resultado mais
significativo devido ao aumento da superficie de
contato e da energia superficial.
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Resumo

Superficies superhidrofdbicas sdo aplicadas em diversas industrias devido a suas propriedades autolimpantes,
impermeaveis e antibactericidas. Neste trabalho é proposto um método facil, rapido e econdmico de obté-las em
acos inox AISI 316L no qual uma amostra metalica é atacada quimicamente com cloreto férrico e &cido cloridrico,
alterando sua rugosidade, e em seguida, uma ou mais camadas de polidimetilsiloxano sdo depositadas sobre a

amostra por meio da técnica de spin coating.

Palavras-chave: deposi¢ao, superhidrofébicas, spin coating, ataque quimico, PDMS.

Introdugao

As superficies superhidrofobicas estdo cada vez
mais presentes no nosso cotidiano, sua aplicagao
ocorre nas industrias téxteis, de tintas, automoveis,
de tubulagdes e nas areas biomédica e eletrdnica.
Uma superficie superhidrofobica possui um angulo
de contato com a superficie superior a 150°, 0 que
confere a esta, propriedades autolimpantes,
impermeaveis e maior resisténcia a acado de
bactérias [1]. Neste trabalho, o ataque quimico
adotado pretende alterar a microestrutura da
amostra, alterando sua rugosidade e gerando
superficies  hierarquicas, enquanto que a
modificacdo quimica se faz pela deposi¢do de um
flme de PDMS. O polidimetilsiloxano (PDMS) foi
escolhido como material para o filme fino devido ao
seu alto angulo de contato (107,2°) e por ser barato,
pouco toxico e menos ativo que silicatos contendo
fluor [2]. Sendo assim, pretende-se elaborar um
método prético e acessivel economicamente para a
producao de superficies superhidrofébicas.

Materiais e métodos

O experimento proposto consiste nas seguintes
etapas: preparagdo da amostra (lixamento,
polimento e limpeza da amostra), ataque quimico e,
finalmente, deposi¢do de uma ou mais camadas de
PDMS por meio da técnica de spin-coating.

A amostra usada é uma placa circular de ago
inoxidavel 316L e sua limpeza é composta por dois
procedimentos: higienizagcdo da mesma com agua
destilada seguida de um banho em alcool
isopropilico sob ultrassom por 30 (trinta) minutos. O
lixamento e polimento s&o realizados nas amostras
que n&o sofrem ataque quimico, com lixas de 200,
400, 600 e 1200 e pasta de diamante de 06, 03 e 01
micrometros.

Apds a limpeza, a amostra € imersa em uma solugéo
contendo cloreto férrico (FeCl3) e acido cloridrico
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(HCI) durante 15 (quinze) minutos a temperatura
ambiente, onde ocorre o ataque quimico para que
seja criada uma superficie hierarquica.

Em seguida foram preparadas 03 (trés) solugdes
para deposi¢éo contendo o polimero PDMS com seu
agente de cura, numa propor¢do 10:1, dissolvidos
em 25 mL de heptano, de modo que sejam
alcancadas as concentragdes de 10 g/L, 50g/L e
90g/L. Durante o processo de spin coating,
aproximadamente 10 gotas desta solugdo s&o
depositadas no centro do substrato € o mesmo
rotaciona a uma velocidade de 3.000
rotagdes/minuto durante 30 (trinta) segundos. Para
fins de comparagado, o tratamento é realizado em
dois grupos de amostras: com e sem ataque
quimico.

Para a caracterizagdo da amostra, utiliza-se o
microscopio eletrbnico de varredura (MEV), o
espectrometro de energia dispersiva (EDS) e o
goniémetro de gota séssil.

Resultados e discusséo

Durante os processos de ataque quimico e spin
coating, é possivel visualizar, a olho nu, que
houveram alteragdes na superficie da pega pura:
apds o primeiro, vé-se a formagéo de uma camada
mais clara, esbranqui¢ada, sobre a amostra ( 6xido
de ferro); apés o segundo, observa-se o0 polimero
sobre a mesma na forma de uma camada
transparente. Entretanto, na deposi¢cdo de PDMS
apés o ataque quimico, ndo se vé a camada de
polimero sobre a parte esbranquicada.

As anélises microscopicas no MEV foram realizadas
com o intuito de visualizar a existéncia de superficies
hierdrquicas ap6s o0 ataque quimico e sua
manutenc¢ao ap6és o spin coating, como mostrado na
figura 1. Constata-se uma texturizagdo na estrutura
da superficie da amostra tanto em escala micro
quanto nanométrica, caracterizando uma superficie
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hierarquica, como esperado. Percebe-se, também,
que a estrutura é mantida ap6s a deposi¢do do
polimero,
solugao.

independente da concentragdo da

Figur 1- Imagem de magnificacéo de ;
kX (a esquerda) e de 50,0 kX (a direita).

Com a espectroscopia de raios X por energia
dispersiva, identifica-se a presenca dos elementos
silicio ( -Si) e carbono ( -C) tanto nas amostras sem
ataque quimico quanto com, como mostrado na
figura 2. Valida-se entdo a presenga de uma camada
de PDMS em ambas as amostras e observa-se que
houve um bom recobrimento do polimero sobre o
substrato metalico.

o s 2 b SoaeWh oy g T ot s

Figura 2 — Imagem de EDS com magnifica¢éo de 2,00

kX, sem ataque quimico (a esquerda) e de 1,00 kX com
ataque quimico (a direita).

A medicdo do éngulo de contato por meio do
gonidmetro de gota séssil mostra que houve um
aumento do angulo ap6s o ataque quimico e apds o
tratamento de spin coating. Ainda assim, observa-se
que a concentragdo das solugbes influencia na
hidrofobicidade final da peca, como mostrado nas
tabelas 1 e 2.

Tabela 1 - Valores do &ngulo de contato médio das
amostras antes e apds ataque quimico.

Amostra Angulo de contato
| | 1
Sem ataque quimico 67,6 4,1
| | 1
Apds ataque quimico 88,8+3,3

117

Superficies e Filmes Finos

Tabela 2 - Valores do angulo de contato médio das
amostras (antes e depois do ataque quimico) ap6s
deposi¢do do PDMS com concentragdes variadas.

Concentracdo Angulo de contato  Angulo de
dasolugdo  daamostra sem contato da
(g/L) ataque quimico (°) amostra apds
ataque quimico
()
I 1 I 1
10 939 £2,0 121,5+£99
50 929 £33 118,1£47
90 111,2+29 104,347
Conclusdes

Conclui-se que tanto o ataque quimico quanto o
processo de spin coating foram eficazes, pois se
observa a variagdo de coloragdo, 0 aumento no
angulo de contato da superficie e as analises das
imagens do EDS. A caracterizagdo da microestrutura
também comprova que uma superficie hierarquica
foi formada. Além disso, percebe-se que tanto a
superficie antes do ataque quimico quanto depois do
mesmo, sdo hidrofilicas e que ap6s a deposicao de
PDMS tem caracter hidrofobico. Para finalizar, é
possivel reparar que 0 maior &ngulo obtido é menor
do que o esperado (150°), mas que o aumento da
concentragdo de PDMS na solugdo varia
inversamente ao aumento do angulo de contato
obtido em amostras com ataque quimico, ou seja,
pode-se supor que com mais testes seria possivel
alcancar superficies superhidrofébicas.
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Resumo

Este trabalho consiste na investigacdo da morfologia de filmes de prata depositados em diferentes substratos, por
meio de simulagdes computacionais utilizando o modelo de Monte Carlo cinético. Durante o crescimento do filme
sdo considerados os eventos de deposicdo de um atomo, difusdo atdmica e reevaporagdo. As simulagdes sao
realizadas em temperatura e taxa de deposi¢do fixas, variando-se apenas o material do qual € composto o
substrato. Ap6s as simulagdes, os filmes obtidos foram avaliados em relagéo aos seus valores de rugosidade e
area das ilhas formadas. Foi mostrado que a escolha do substrato ocasiona mudangas significativas nas

caracteristicas morfolégicas dos filmes simulados.

Palavras-chave: crescimento de filmes, Monte Carlo cinético, simulagéo.

Introdugéo

Filmes de prata possuem uma ampla gama de
aplicagdes: podem ser utilizados como eletrodos em
dispositivos optoeletronicos, como componentes de
sensores, atuar em processos de catalise ou até
mesmo em sistemas bioldgicos. As propriedades do
filme, assim como seu desempenho na aplicagéo
desejada, estdo intimamente relacionadas as
caracteristicas de sua morfologia, como sua
espessura e rugosidade. Em muitos casos, a
morfologia do filme ¢ definida nos estagios iniciais da
deposicdo, sendo significantemente influenciada
pelas condigdes de crescimento.

A simulag&o computacional é cada vez mais utilizada
para a solugéo de problemas complexos, permitindo
testar condigbes que ndo seriam possiveis através
de experimentos realizados no laboratério, de forma
rapida e eficiente. Entre as técnicas de simulagao
mais utilizadas para o estudo do crescimento de
filmes estd o modelo de Monte Carlo cinético [1].
Esse método se baseia na realizagdo de uma
sequéncia de eventos selecionados de forma
aleatéria, onde a probabilidade de um evento ser
selecionado € proporcional a sua taxa de ocorréncia.
Embora sejam encontrados trabalhos que abordem
o efeito de paré@metros como a temperatura e a taxa
de deposicdo no modo de crescimento de filmes
metalicos, o efeito da escolha do substrato na
morfologia do filme ainda é pouco estudado.

Este trabalho ira investigar a influéncia do substrato
nos estagios iniciais do crescimento de filmes de
prata por meio de simulagdes utilizando o modelo de
Monte Carlo cinético.
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Materiais e métodos
O modelo de simulagao utilizado neste trabalho foi
desenvolvido pela autora [2] e considera os eventos
de deposicdo atdmica, difusdo atdmica e de
reevaporagao que ocorrem durante o crescimento do
filme.
Para quantificar a interag&o entre os atomos do filme
é utilizado o potencial EAM (Embedded Atom
Model), com os parametros referentes aos atomos
de prata obtidos na literatura [3]. Para quantificar a
interagdo entre os atomos de prata e os diferentes
substratos s&o utilizados os valores de energia de
ativacdo para a difusdo superficial calculados por
KIM et. al (2007) [4].
Os parametros de deposi¢do simulados consistem
em:

e Temperatura do substrato: 300 K;

e Taxa de deposicdo: 0,1 monocamadasf/s;

e Materiais e orientagdo cristalografica dos

substratos: Si (111), Pt (111) e Ag (111);

Os resultados da simulagdo foram avaliados
qualitativamente em termos de densidade, tamanho
e forma das ilhas de prata sobre os substratos. As
imagens também foram analisadas pelo software
Imaged, visando calcular a éarea das ilhas
depositadas. Ademais, foram calculados os valores
de rugosidade rms dos filmes ao longo do
crescimento, de acordo com a equagéo 1 [5]:

1

o= Y () - R

Nl

Eq.1

onde n é o numero de sitios ocupados e h(x;x) é a
espessura do filme no ponto (x;,X)).
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Resultados e discusséo
A Figura 1 mostra a morfologia das ilhas formadas
pelos atomos de prata, nos trés subtratos propostos.

0.5 monocamada 1monocamada

'C. 'C. X

.' “' ‘
Ag/Ag(111) .‘::Q:O.:

‘v "
.:.':t

"'4 |
::i"‘

. ‘.’:

Ag/Pt(111)

Ag/Si(111)

Figura 1 — Morfologia dos filmes de prata depositados
sobre Ag, Pt e Si para as coberturas de 0,5 e 1
monocamadas (os dtomos em preto estéo localizados na
primeira camada e os atomos em vinho, na segunda).

Partindo de uma andlise visual dos filmes simulados,
é possivel observar que o substrato de prata da
origem as ilhas de formatos mais uniformes quando
comparado aos outros filmes. Analisando o filme
depositado sobre o silicio, nota-se que as ilhas
formadas sdo menores e possuem bordas
irregulares. Esse resultado é uma possivel
consequéncia do fato do silicio apresentar a maior
barreira para a difusdo superficial da prata entre os
trés casos estudados [4].

Os valores de area das particulas e rugosidade dos
filmes sdo apresentados na Tabela 1:

Tabela 1 - Valores de area e rugosidade dos filmes

simulados
Ag/Ag  Ag/lPt  Ag/Si
My 1y (1)
Areamédiadas nm? | 892 14,65 9,87
particulas
Desviopadrdoda nm? | 4,97 8,46 7,89
area media
Area de substrato % 64,0 57,44 58,19
exposta
Rugosidade nm | 0552 0498 0,408
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De acordo com os valores medidos, observa-se que
os filmes depositados sobre o subtrato de prata
possuem o maior valor de rugosidade e ocupam a
menor fragdo do substrato, indicando um modo de
crescimento tridimensional. Os filmes depositados
sobre 0 substrato de platina possuem as maiores
ilhas entre os trés filmes, resultado do balango entre
a mobilidade dos atomos no substrato e uma maior
energia de superficie da platina em relagdo a prata
[6], aumentando a tendéncia do filme a cobrir uma
maior area do substrato. A irregularidade no
tamanho das ilhas de prata sobre o silicio é
representada por um alto desvio padréo em relagéo
a area média das ilhas observadas. Entretanto,
deve-se observar que alta energia de ativagdo para
a difuséo da prata sobre o silicio, que ocasiona ilhas
heterogéneas, também contribui para que esses
flmes apresentem a menor rugosidade entre
aqueles estudados.

Conclusdes

Nesse trabalho foi possivel observar a influéncia do
substrato no crescimento de filmes de prata por meio
de simulagdes computacionais. Observou-se que a
escolha do substrato afeta caracteristicas
morfologicas do filme  depositado, como
homogeneidade das ilhas formadas e rugosidade do
filme. Foi mostrado que uma alta afinidade dos
atomos do filme pelo substrato, como no caso do
silicio, pode reduzir a rugosidade do filme ao mesmo
tempo em que da origem a ilhas mais irregulares. No
caso da prata, em que os atomos possuem maior
mobilidade no substrato, as ilhas formadas possuem
bordas bem definidas e tendéncia ao crescimento
tridimensional.
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Resumo

Incrustagbes salinas sdo um problema significativo para diversos setores da indUstria, como 6lec e gas e
geracdo de energia. Embora o fendmeno seja estudado hd muito tempo, ndo ha ainda consenso sobre a
influéncia das propriedades de superficie. Neste trabalho, foram realizados ensaios de incrustagéo de carbonato
de célcio sobre superficies distintas de ago inoxidavel e recobrimentos a base de carbono, e a influéncia da
energia de superficie e da rugosidade foram investigadas. Os resultados contradizem a teoria classica da
nucleagdo: a massa do depoésito varia de forma inversa com a energia total de superficie e a rugosidade média.
O ganho de massa é bem descrito por um modelo empirico dependente da energia total de superficie e do
expoente de rugosidade, com R?=0,81. Os resultados obtidos s&o valiosos para o desenvolvimento de
superficies anti-incrustantes.

Palavras-chave: incrustacgdo, carbonato de calcio, energia de superficie, rugosidade, recobrimentos de carbono.

Introdugao medida tanto com um perfildmetro de ponta de
Incrustagbes salinas causam sérios prejuizos a prova Bruker DektakXT com uma ponta de ago de
industria devido a redugao de fluxo ou entupimento raio nominal de 12,5 ym, quanto também com um
de tubulagbes e membranas, aceleracdo da microscopio de forca atémica (AFM, em inglés)
corrosdo, etc. Os métodos tradicionais de Bruker Dimension Icon no modo PeakForce
prevencdo e remogdo desses depésitos s&o Tapping® em ar com uma ponta de silicio de raio
custosos e até mesmo perigosos, o que justifica o nominal de 7 nm. A rugosidade de superficie foi
grande interesse no desenvolvimento de superficies investigada ainda como fungdo do tamanho de
anti-incrustantes. Falta consenso, contudo, sobre a varredura a partir das imagens obtidas por AFM.

correlagdo entre propriedades de superficie do Os ensaios de incrustagdo de carbonato de calcio
substrato e a tendéncia de formacédo de depositos, foram realizados em ftriplicata pelo método do
assim como se o fendmeno de nucleagdo dos sais cilindro rotatorio, em que a amostra € submersa,
pode ou ndo ser descrito pela teoria classica. E o em rotagdo, em uma solugcdo supersaturada a
objetivo deste trabalho, portanto, investigar essa temperatura e velocidade constantes. Ap6s 165
correlagao. min, a amostra foi retirada, secada em estufa e

pesada em uma balanga de preciséo.
Materiais e métodos

Superficies de ago inoxidavel 304 polido foram Resultados e discussao

recobertas por recobrimentos diversos: duas, por A Figura 1 mostra a rugosidade R, das diversas
grafeno (quatro ou somente uma camada) amostras. E evidente que a medida é
sintetizado por deposi¢cdo quimica de vapor, extremamente dependente tanto do método quanto
enquanto outras foram submetidas a sputtering por da escala de varredura. A Figura 2 mostra imagens
plasma de argdnio e recobertas por carbono amorfo de AFM de algumas das amostras e explica por que
tipo diamante (DLC, em inglés), puro ou dopado a escolha arbitraria do modo de medi¢do tem
com silicio ou fllior, em uma camara de deposic¢éo enorme impacto: as superficies apresentam
quimica de vapor assistida por plasma. topografia e morfologia diferentes a depender da
O angulo de contato das amostras com agua e di- magnificagdo, resolugdo e comprimento de
iodometano foi medido com um gonidbmetro varredura adotados.

Dataphysics Contact Angle System OCA, e a A barreira de energia para a nucleagéo é afetada
energia de superficie foi obtida pelo método de por irregularidades no substrato da mesma ordem
Fowkes. Ja rugosidade aritmética média R, foi de tamanho dos nucleos criticos. Visto que este é
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da ordem de poucos nanémetros, € necessario um
parametro de rugosidade que englobe varias
escalas de varredura. A Figura 3 apresenta como
Ra varia em funcdo do tamanho / de varredura até
sua saturagdo. Antes disso, observa-se que R, é
proporcional a /o, onde a é o expoente de
rugosidade.

[ Perfilometria, | = 1 mm

AFM, | = 20 ym
10° B2 AFM, 1= 2.0 um
7 AFM, | = 200 nm
s N AFM, | = 40 nm
3
< 10'4
©
o
o b
o 73
@ P
7
b i
0 gi’e
o) il
é 74
H
i

»c.'s'\

o* oF C Q&
A\ v-\“ ° ?'0 o

& of 5
vo»c"s“,.o\«c" NCv

Figura 1 — Ra das amostras para diferentes tamanhos /
de varredura. Amostras com o prefixo “p” foram
submetidas a sputtering anterior ao recobrimento.
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Figura 2 - Imagens de AFM das amostras de p-inox (em
cima) e p-DLC:F (embaixo).
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A Figura 4 mostra, no canto superior esquerdo, a
correlagdo entre energia total de superficie yiota €
ganho de massa M. Embora um simples ajuste
linear resulte em um R2= 0,51, ndo é razoavel que
M decresga indefinidamente. Portanto, adotou-se
um ajuste parabdlico, segundo o qual hd um valor
6timo de energia para a minimizagéo do depésito.
Ja o canto superior direito mostra a correlacdo
entre M e a. Com somente esses dois parametros,
é possivel descrever M com grande acuracia por
meio do simples modelo empirico apresentado na
Equagéo 1.

M=A+ B(Vtotal - ]/0)2 + Ca, Eq- 1
onde: A =9,89, B =6,73x102, C = 2,07 e yo =70
para M e y em unidades de mg/cm? e mJ/m2,

Ganho de massa (mg/cm?)
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©
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Massa incrustada (mg/cm?)
>
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Figura 4 — Correlacdo entre propriedades de superficie
e ganho de massa, e modelo empirico obtido.

Conclusoes

A massa incrustada apresenta correlagao inversa
com energia total de superficie, e direta com
expoente de rugosidade, ao contrario do que afirma
a teoria classica de nucleagdo. Um modelo
empirico dependente somente desses dois
parametros descreve bem o ganho de massa. A
correlacdo  com o expoente de rugosidade
apresenta grande vantagem, visto que esse
parametro ndo depende do tamanho de varredura.
Acredita-se que essas sdo informagdes valiosas
para o0 desenvolvimento de superficies anti-
incrustantes.
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Resumo

O presente trabalho consiste na comparagéo entre as propriedades dos filmes depositados por plasma de HMDSO
€ HMDSO combinado com CO2 em substratos de aluminio e de silicio por meio da técnica de deposigéo quimica
em fase vapor assistida por plasma (PECVD). As micrografias dos filmes depositados indicam que eles sao
constituidos por pequenos granulos, com dimensdes nanométricas, entre 100 e 300 nm e que a incluséo do CO;
no processo de deposicado reduz o teor de carbono do filme.

Palavras-Chave: Hexametildisiloxano, gas carbonico, filmes, recobrimento.

Introducao

Os filmes a base de HMDSO podem ser usados
como camadas hidrofébicas, retardantes de chama,
sensores de umidade, revestimentos para materiais
biocompativeis, camadas de prote¢cdo contra
corrosdo, filmes de barreira para alimentos e
embalagens farmacéuticas[1]. Sua vasta aplicacéo
motiva pesquisadores a buscarem melhorias nas
propriedades dos filmes a base de HMDSO. Nesse
cenario, verificou-se a oportunidade de possiveis
melhorias no filme ao incluir o CO2em seu processo
de formagéo. Diante disso, realizou-se a
deposicao dos filmes de HMDSO e HMDSO com
CO, em dois substratos distintos, silicio e aluminio,
a fim de comparar suas propriedades.

Materiais e métodos

Os filmes foram obtidos por deposi¢do quimica em
fase vapor assistida por plasma (PECVD), no reator
do Laboratério de Superficies e Filmes Finos. A
limpeza e ativagdo da superficie foi realizada com
plasma de argdnio por 10 minutos com tenséo de
autopolarizagao de -90 V. Sobre a superficie limpa
foram depositados filmes em duas condi¢des
distintas, uma utilizando somente o HMDSO e a
outra utilizando 0 HMDSO combinado com CO: -
com pressdes parciais de 1,0x10-' mbar de HMDSO
e 4,2x102 mbar de CO,. Nos dois casos o0
tratamento foi realizado durante 40 minutos, com a
mesma tensdo de autopolarizagdo. Apo6s as
deposicdes, os filmes foram caracterizados.
Analises morfolégicas e estruturais dos filmes foram
realizadas através da microscopia de forga atdmica

(AFM). As imagens foram obtidas com o microscépio
1M Plus da JPK Instruments do Laboratdrio de
Superficies e Filmes Finos. A composi¢do quimica
dos fimes foi obtida através do microscopio
eletronico de varredura (MEV) modelo VEGA 3 da
marca TESCAN do Nuicleo de Microscopia da
COPPE, com um aumento de 10.000x.

Resultado e discussao

As imagens obtidas através do AFM (figura 1, a-d)
indicam que houve formacdo de grénulos e que,
com a adicdo do CO, na cdmara de reagéo, 0s
granulos gerados ficam menores.

Contraste

Topografia

@ -

() *

Figura 1 - Imagens de AFM (a) aluminio tratado com
HMDSO (b) aluminio tratado com HMDSO e COz (c)
silicio tratado com plasma de HMDSO (d) silicio tratado
com plasma de HMDSO com CO:
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As imagens de contraste de fase indicam que os
filmes apresentaram uma Unica fase e as imagens de
topografia sugerem particulas entre 100 nm e 300
nm. Essa diferenca no tamanho das particulas é
devido a presenga do CO, no processo, uma vez que
sua presencga reduz a concentragdo de HMDSO no
sistema, levando ao aumento da quantidade de
energia plasmatica por molécula de HMDSO, e
consequentemente um maior grau de decomposicéo
dessa molécula [2]. Os mapas composicionais das
amostras (figuras 2 e 3) indicam que os fimes
produzidos por plasma de HMDSO com CO.
possuem menor teor de carbono que o filme
produzido por plasma de HMDSO. Isso acontece,
pois, ao incluir o CO, no sistema, hd maior grau de
decomposicdo do HMDSO e como consequéncia
disso, os grupos alquil gerados a partir dessa
decomposicao reagem com 0s oxigénios liberados na
decomposicdo da molécula de CO: gerando
moléculas fugitivas que néo se depositam no filme.

g 4 (b) %
i3 pE2 oy
F d = 3

Figura 2-Mapa composicional da amostra de aluminio
tratada com HMDSO e HMDSO combinado com CO..

Conclusées

Ao observar os resultados obtidos verifica-se que a
presenca do CO: no sistema tem influéncia no
tamanho das particulas, ja que quando utilizado ha
formacao de granulos menores. Além disso, com a
adicdo do CO2 no reator a composi¢do quimica do
flme é modificada, apresentando  menor
concentragdo de carbono.
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Resumo

Neste trabalho foram produzidos revestimentos a base de silicone RVT e particulas de silica com diferentes
concentragdes (5%, 10% e 15% em massa (RSNF5, RSNF10, RSNF15), respectivamente). A aplicagédo dos
revestimentos foi feita pela técnica de pulverizagdo em substratos de vidro. A molhabilidade superficial dos
revestimentos foi analisada pelo angulo de contato e se mostrou dependente da concentragéo de silica adicionada
a matriz de silicone. A média geral dos angulos de contato para as amostras contendo 5% e 15% de silica na
composicao € de 89° e 128°, respectivamente, um aumento de aproximado de 44% na hidrofobicidade desses

revestimentos.

Palavras-chave: revestimentos, hidrofobicidade, &ngulo de contato, particulas de silica.

Introdugéo

Revestimentos hidrofébicos tém recebido grande
atengao da comunidade cientifica e industrial, devido
as diversas possibilidades de aplicacdo em areas
como autolimpeza, anticorrosao, antiembagamento
etc. Estd bem estabelecido que alguns materiais
como alguns 6xidos metalicos (diéxido de titanio,
6xido de zinco, dxido de cobalto), nanotubo de
carbono, grafeno, etc., podem ser utilizados na
producdo de revestimentos com elevada
hidrofobicidade para aplicagdes industriais em larga
escala. Entretanto, um outro material bastante
utilizado para a producéo desses revestimentos com
baixa energia de superficie é a silica. A silica & um
polimero  inorganico inerte, possui  grande
estabilidade térmica, mecénica e quimica e alta
porosidade. Além disso, possui as vantagens do
custo acessivel e método de preparo relativamente
simples que permite reprodutibilidade [1-3]. O
presente trabalho tem como principal objetivo
produzir através da pulverizagdo, uma técnica
simples e eficiente, revestimentos hidrofébicos, a
base de particulas de silica inseridas numa matriz de
silicone, para aplicagdo em substratos de vidro.

Materiais e métodos

Os materiais utilizados foram: RVT Silicone (US-CF-
2403 resin) fornecido pela empresa Dow Corning®
agente de Cura- Tyzor® TnBT (tetra n-butil titanato)
fornecido pela empresa Dorf Ketal; alcool
Isopropilico (Isopropanol), P. A. (pureza 99,5%),
fornecido pela empresa Isofar e silica comercial
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Aerosil® 200, com area superficial (175-225m2/g) e
tamanho médio de particula de 3-20nm fornecida
pela empresa Evonik. Os equipamentos utilizados na
preparagdo dos revestimentos foram: Ultra-Turrax
basic fabricado por IKA (Modelo T-10), equipado
com elemento de dispersdo (S10N - 10G), utilizado
como homogeneizador; Sonicador (modelo 450)
fabricado pela empresa Branson Digital Sonifier®;
Pistola para pintura modelo (MS-01) fabricado pela
Empresa Steula Equipamentos LTDA; Para
caracterizagdo do grau de hidrofobicidade dos
revestimentos foi utiizado o equipamento
goniémetro (modelo 250), Ramé-Hart Instrument.

Os revestimentos foram produzidos pela mistura em
solugdo do silicone e das particulas de silica, com
diferentes concentragdes, sob agitagdo constante
em ultra-turrax por 10 minutos com rotagdo de
(~14.500rpm) e posteriormente sob agitagdo
constante em sonicador com amplitude de 30%
durante 5 minutos. A temperatura nesta etapa foi
controlada por meio de refrigeracdo, com a imerséo
do recipiente contendo a solugéo, em banho de gelo.
As diferentes solugdes foram entdo pulverizadas,
com auxilio da pistola para pintura com pressao fixa
de ar comprimido de 35 psi, sob laminas de vidro
para microscopia. Posteriormente, a formagao dos
revestimentos sobre os substratos de vidro se deu
por evaporacdo do solvente em temperatura
ambiente. O grau de hidrofobicidade dos
revestimentos foi analisada pela técnica de angulo
de contato. Cada amostra teve um total de cinco
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medigdes, em diferentes posicionamentos na Agradecimentos
superficie. Além disso, esta analise foi realizada em CAPES, pela concess&o da bolsa de doutorado.
triplicata para cada amostra. CEPEL, pelo uso do goniémetro.

IMA/UFRJ, pelo uso do Laboratério LMPCC- J112.

Resultados e discussdo .
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diretamente ligado a mudanga na rugosidade
superficial, ou seja, quanto maior a concentra¢éo
silica, maior rugosidade é conferida a superficie da
amostra e consequentemente maior o valor do
angulo de contato [5]. A média geral do angulo de
contato para as amostras contendo 5% de silica
(RSNF5) na composicao é de aproximadamente 89°
e de 128° para as amostras contendo 15% de
particulas de silica (RSNF15), sendo este, um
aumento de aproximadamente 44% no valor do
angulo de contato. Para efeito de comparagéo, foi
realizado também a analise do angulo de contato de
uma amostra livre de particulas de silica, contento
apenas silicone, sendo a média do valor do angulo
de contato obtido, de 90,3°.
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Figura 1 — Média dos angulos de contato das amostras
do grupo RSNF e seus respectivos desvios-padrao.

Conclusoes

Neste trabalho foram desenvolvidos revestimentos a
base de particulas de silica e silicone para avaliagao
da hidrofobicidade. A técnica de pulverizagdo
utilizada se mostrou eficiente na produgdo dos
revestimentos. O angulo de contato das amostras se
mostrou dependente da concentracdo de silica
adicionada & matriz de silicone. Os resultados
mostraram que a insergao de apenas 15% de silica
promoveu um aumento de 44% no angulo de
contato, quando comparado ao revestimento
contendo 5% de silica.
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Resumo

Sementes de jarina sdo empregadas na fabricagdo de pegas de alta joalheria apontadas como alternativas
sustentaveis ao marfim. Entretanto, sua composigdo quimica baseada em manana as torna vulneraveis a
biodegradacao. Neste contexto, filmes antibacterianos foram produzidos a partir da ativagéo do 6leo de copaiba
usando jato de plasma frio a pressado atmosférica e caracterizados por FTIR e angulo de contato em agua. Para
avaliar a adesé&o bacteriana a superficie das amostras, estas foram expostas a bactérias S. aureus e analisadas
por MEV. As superficies tratadas a plasma de ar apresentaram maior afinidade com as bactérias devido ao
aumento da hidrofobicidade por polimerizacdo de cera na superficie. A ades&o bacteriana foi reduzida nos filmes
obtidos do 6leo de copaiba devido & ac¢édo de grupos funcionais do 6leo retidos apds exposicao ao plasma.
Palavras-chave: jarina, 6leo de copaiba, plasma, adeséo, S. aureus.

Introdugao umidade m

As sementes das palmeiras de jarina (Phytelephas — S Y o Py .
macrocarpa Ruiz & Pav.), nativas da Amazonia, %G, o o e e 0 o
A i : 3 i N i.,,gﬁo € - Filme antibacteriano o,
tém sido empregadas na fabricagdo de pegas de ;:;;_ogogo%ggij A - :
alta joalheria apontadas como alternativas —Soweds ) _Semerls _ ] [ __Semeris J

sustentaveis a pecas baseadas em marfim, que
apesar de ilegais, sdo comercializadas como
artigos de luxo, contribuindo para o abate de

Figura 1 - Esquema representando as etapas do
trabalho apresentado.

milhares de elefantes africanos anualmente [1]. Materiais e métodos

Entretanto, sua composicdo quimica baseada em Sementes de jarina (Manaus, AM) foram cortadas
manana, polissacarideo linear constituido por em discos de 0,5 cm de espessura e suas
unidades de p-d-manose, as torna vulneraveis ao superficies foram desbastadas por lixamento e
ataque de micro-organismos que podem provocar polidas com alumina. Em seguida, as amostras
alteragbes em tamanho, cor € peso além de causar foram submetidas por 15 min a banho ultrassonico
alergias de pele. Estes fatores podem afetar sua e armazenadas em dessecador. Tratamentos a jato
credbilidade  como gema organica. Filmes de plasma frio com ar atmosférico (PlasmaPen™,
antimicrobianos tém sido obtidos por PECVD PVA TePla America) foram realizados com 4
(Deposigédo Quimica na Fase Vapor Assistida por varreduras a 1.5 cm de distancia usando um
Plasma) usando metabolitos secundarios de sistema de movimentagdo com area de 2,5 x 2,5
plantas tais como Oleos essenciais e extratos cm? a 14 cm/s. Para a produgio dos
vegetais [2]. Entre as principais Oleo-resinas da revestimentos, dleo de copaiba (Amazon Ervas) foi
flora brasileira, o Oleo de copaiba destaca-se depositado nas amostras por spray e ativado por
devido as suas propriedades antimicrobianas, anti- meio de exposicdo ao plasma. Apbs os
inflamatorias e curativas, 0 gue o tornou popular na tratamentos, o 6leo ndo polimerizado foi removido
medicina tradicional da Regido Amazonica [3]. em banho ultrassénico e as amostras foram
Neste contexto, o objetivo deste trabalho é produzir armazenadas em dessecador. Apds 24 h, as
revestimentos - antibacterianos em  sementes de amostras foram caracterizadas por FTIR (Thermo-
jarina a partir da ativagdo do Oleo de copaiba Scientific, 32 varreduras, 4 cm”) e &ngulo de
usando jato de plasma frio a pressdo atmosfeérica, contato em &gua (Ramé-Hart, 500-F1, 100
conforme ilustrado na Figura 1. medidas, 0,2 s) para avaliar o efeito do tratamento

a plasma. Posteriormente, estas foram expostas a
um cultivo de bactérias (S. aureus, 108 UFC/mL)
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por 24 h e submetidas a fixagdo com glutaraldeido
(Vetec Quimica) e desidratagcdo com dilui¢des de
etanol (Vetec Quimica). Para avaliar a adesdo de
bactérias nas superficies tratadas, as amostras
foram recobertas com ouro e analisadas por MEV
(Helios Nanolab 650, 10 kV, 100 pA).

Resultados e discusséo

Os resultados de MEV e angulo de contato em
agua (Figura 2) mostram menor acUmulo de
bactérias nas superficies apds fratamento. A
amostra sem tratamento (Figura 2-b) permitiu a
formacdo de biofiime na superficie, apresentando
camadas multiplas. Com o tratamento a plasma de
ar (Figura 2-c), é possivel observar que ndo ocorreu
sobreposicdo de camadas bacterianas, indicando
maior afinidade pela superficie. Esta afinidade é
associada a polimerizagdo de um filme de cera que
migra do interior da semente durante exposi¢ao ao
plasma [4,5]. Estes resultados estéo relacionados a
molhabilidade das amostras, demonstrada pelo
angulo de contato em agua. O S. aureus é
moderadamente  hidrofilico  (~70°) [2], logo
apresenta maior afinidade ap6s o tratamento a
plasma de ar (~78,9°), resultando em dispersao
mais uniforme das bactérias ao longo da superficie,
formando camada unica. Por outro lado, as
amostras tratadas a plasma e 6leo de copaiba,
apesar de possuir angulo de contato similar
(~81,9%), ndo apresentaram acUmulo de bactérias
na superficie, confirmando sua agao antibacteriana.

Vu’
AL d

¥
J)‘}%%@.Qo X

Figura 2 - Imagens de MEV e resultados de angulo de
contato em &gua para amostras: controle negativo (a),
controle positivo sem tratamento (b), superficie tratada a
plasma de ar (c), filme de 6leo de copaiba tratado a
plasma (d).

O comportamento antimicrobiano dos filmes pode
estar associado a sua composigdo quimica. Os

Superficies e Filmes Finos

espectros de FTIR (Figura 3) na regido de 1800 a
1600 cm apresentam picos correspondentes a
acidos carboxilicos (1743 cm), cetonas (1693 cm-
1) e hidroxilas (1640 c¢cm). A amostra tratada a
plasma de ar apresentou maior intensidade nos
grupos acido carboxilico em comparagéo ao pico de
1640 cm, devido a formacdo da camada de cera
polimerizada na superficie [4,5]. Por outro lado, a
amostra com o filme de dleo de copaiba apresentou
estes grupos funcionais em maior intensidade, além
do surgimento de grupos cetona provenientes do
precursor  [3]. Estes grupos  funcionais
provavelmente estdo associados a atividade
antibacteriana, corroborando os resultados de MEV
e angulo de contato em agua.
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Figura 3 — Espectros de FTIR na regido de 1800 a 1600
cm! para semente de jarina, amostra tratada a plasma
de ar e amostra com filme de 6leo de copaiba.

Conclusoes

Filmes com atividade antibacteriana podem ser
produzidos a partir da ativagao do dleo de copaiba
por meio de jato de plasma frio. A adesdo
bacteriana esta associada a hidrofobicidade das
superficies e aos grupos cetona e acido carboxilico
retidos do dleo de copaiba ap6s exposi¢do ao
plasma.
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Resumo

O endosperma das sementes de Jarina, devido a sua aparéncia e caracteristicas mecanicas, tem sido
apontado como uma alternativa verde ao marfim animal, que devido a exploragéo ilegal, gera um
mercado negro e contribui para a extingdo de grandes mamiferos para a extragdo de suas presas. Este
material & composto predominantemente por manana I, solivel em alcali, e manana Il. Neste sentido,
amostras de sementes foram submetidas a tratamento alcalino para avaliar o efeito sobre sua
composigao quimica, analisada por FTIR, e morfologia superficial, observada por AFM. Como resultado,
foi possivel observar que o tratamento alcalino promove a retirada da manana permitindo observar nova

morfologia composta por manana Il e celulose.

Palavras-chave: jarina, manana, tratamento alcalino, FTIR, AFM.

Introdugao

Originérias da regido Amazénica, as palmeiras
de jarina (Phytelephas macrocarpa Ruiz &
Pav.), produzem sementes com endosperma
branco e rigido, semelhante ao marfim animal,
motivo pelo qual as sementes séo conhecidas
como “marfim vegetal’ [1]. Sua utilizagdo da-se
na forma de biojdias, limitadas pelo tamanho
reduzido da semente, em torno de 2 a 4 cm de
didmetro. Este  material é  composto
predominantemente  por  manana, um
polissacarideo linear que ocorre em dois tipos:
manana |, solivel em alcali, com morfologia
granular, e manana ll, insoluvel, com morfologia
fibrilar. Apesar das diferentes morfologias,
ambos apresentam a mesma composi¢ao
quimica baseada em unidades de B-d-manose
[2] e encontram-se intimamente ligados,
dificultando sua analise imediata. Neste sentido,
0 objetivo deste ftrabalho foi aplicar um
tratamento alcalino em sementes de jarina para
remover a manana | e, assim, distinguir seus
componentes microestruturais por meio da
andlise por AFM.

Materiais e Métodos

As sementes de jarina foram adquiridas em
mercado local (Manaus, AM). Suas cascas
foram removidas por impacto e lixamento e
cortadas, resultando em 3 amostras (A, B, C)
em formato de discos com aproximadamente
0,5 cm de espessura. Em seguida, as amostras
foram debastadas por lixamento, polidas com
alumina, imersas em banho ultrassénico por 15
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min para limpeza e, por fim, armazenadas em
dessecador por 24 hrs.

Todas as amostras foram imersas em solugéo
etanol-tolueno (7:3) para remogao dos extrativos
[3]. Logo apés, a amostra A foi mantida como
controle enquanto as amostras B e C foram
imersas em solugdes aquosas de hidroxido de
sodio (NaOH, 6%) e de potéssio (KOH, 7%),
respectivamente, almejando-se a solubilizagéo e
retirada da manana | [4]. Ao final do processo,
estas foram lavadas abundantemente em agua
destilada, armazenadas em dessecador e
caracterizadas  por  espectroscopia  no
infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR) e microscopia de forga atdmica (AFM) no
modo contato intermitente.

Resultados e Discussao

A Figura 1 apresenta o espectro de FTIR das
diferentes amostras. Observa-se que a amostra
C apresenta diminuigdo de intensidade dos
picos em 3465 e 3359 cm, associados aos
grupos OH presentes na manana | cristalina [2],
€ que estes picos desaparecem quase
totalmente na amostra B. A mesma tendéncia
também aconteceu nos picos em 804 cm,
correspondente a terminagdes de cadeia de a-
manose, 869 cm, associado a vibragdes do
anel de D-manopiranose e 937 cm' associado
as ligagdes B da manose e celulose, todos
relacionados a manana | [2], indicando sua
solubiliza¢do e remogao das amostras.

Na amostra B é observavel um pico de maior
intensidade em 1426 cm' associado a
vibragbes de torsdo de CH. na celulose [5],
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indicando uma alteragdo no ambiente quimico
permitindo maior liberdade de vibragdo para
estas ligagdes. Este resultado indica que o
tratamento alcalino promoveu a retirada da
manana | nas amostras B e C, permitindo que
os grupos CHy da celulose vibrem com maior
intensidade. Assim, fica evidente que o
endosperma das sementes também apresenta
celulose em sua composi¢do. Ao comparar as
amostras B e C, é possivel concluir que a
retirada da manana | foi mais eficiente para o
NaOH em relagdo ao obtido por ataque com
KOH.
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Figura 1 — Espectros de FTIR para as regiées de OH
(a), ligagdes B (b) e ligagbes C-H (c).

As imagens de AFM (Figura 2) apresentam
diferengas significativas. Enquanto na amostra
A ha um aspecto fibrilar uniforme ao longo da
area analisada, uma topografia granular é
observada para a amostra B. A amostra C tem
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topografia granular, similar & observada nas
amostras A e B. Por outro lado, observa-se que
as amostras B e C apresentam granulos com
aspecto mais definido em comparagcdo a
amostra A, o que indica uma alteragdo na
rugosidade da superficie. E também notavel que
as imagens de fase das amostras B e C diferem
da amostra A, indicando uma mudanga no
componentes de suas superficies,
provavelmente associada a remogdo da

manana |, permitindo observar a estrutura na
forma de placas compostas por celulose e
manana Il [4].

Figura 2 — Imagens de topografia (T) e fase (F) de
AFM em area de 10 um x 10 um para amostras A, B
e C.

Conclusées

E possivel concluir que o ataque alcalino no
endosperma da semente de jarina é capaz de
remover a manana | e que o NaOH aparenta ser
mais eficiente que o KOH. Além disso, a
remogdo da manana | permite observar, nas
imagens de AFM, uma nova estrutura associada
a manana Il e celulose, confirmando a presenga
destes componentes no endosperma da
semente.
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Resumo

Superficies superhidrofébicas tem atraido muita atengéo devido a suas potenciais aplicagdes. Neste trabalho,
um tipo de gas fluorado (1,1,1,2 tetrafluoroetano) foi utilizado para desenvolver um filme fino de baixa energia de
superficie, possibilitando desenvolver um método simples e rapido de tratamento superficial capaz de produzir
superficies metalicas (AISI 347) superhidrofébicas. Através da combinagdo de uma superficie micro/nano-
estruturada produzida por ataque &cido e modificagdo quimica em um sistema de rf-PECVD, as superficies
metalicas apresentaram valores de angulo de contato de até 164° e, apds recobertas com filme fino de carbono
fluorado, angulos de deslizamento menores que 3°, tornando a liga metalica totalmente repelente a agua.

Palavras-chave: superhidrofobicidade, superficies hierarquicas, AlSI 347, filmes finos.

Introdugao

Durante a década passada, superficies
superhidrofébicas (SS), as quais sdo definidas por
terem um angulo de contato (AC) maior que 150° e
baixa adesdo superficial (histerese até 10° de
inclinacdo) foram desenvolvidas e estudadas em
uma variedade de substratos, incluindo tecidos,
polimeros e ceramicos. Nos Ultimos quatro anos,
superficies metalicas superhidrofébicas se tornaram
alvo de estudos cientificos devido a grande
aplicabilidade industrial. Tais materiais podem
apresentar  caracteristicas  autolimpantes  [1],
anticorrosivas [2], anti-incrustante [3] e baixa
resisténcia ao escoamento.  Estas propriedades
sd0 obtidas com a combinagdo de dois fatores,
morfologia em escala micro/nanométrica (estruturas
hierarquicas) e composi¢do quimica de baixa
energia superficial. A rugosidade superficial é
comumente obtida por técnicas de sol-gel,
eletrodeposicao[2], ablacdo a laser, jateamento de
areia etc. Para a modificagdo quimica, a utilizacdo
de moléculas fluoradas é muito empregada. Porém
os métodos expostos para alteragdo morfolégica
além de complexos sdo custosos e demandam
tempo, ao passo que os componentes fluorados
utilizados séo de dificil obten¢do e muito hostis ao
ambiente. Neste trabalho, propde-se uma
metodologia simples e rapida para o tratamento
superficial de ligas metélicas (AISI 347). Através de
um rapido ataque quimico, a rugosidade apropriada
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é obtida pela criacdo de superficies hierarquicas.
Para a alteragao quimica da superficie metalica um
filme de apenas 100 nm de espessura é depositado
por rf-PECVD utilizando-se um gas fluorado menos
prejudicial ao meio ambiente e de baixo custo, em
alternativa a gases convencionalmente utilizados
com 0 mesmo fim.

Materiais e métodos

Para a avaliagéo da aplicabilidade do gés (1,1,1,2
tetrafluoroetano) como precursor de filmes finos em
sistemas de rf-PECVD, assim como a energia de
superficie dos filmes produzidos, diferentes valores
de pressdo (0,05; 0,1 e 0,2 torr), posicdo do
substrato  (catodo e anodo), potencial de
autopolarizagao (PA) (150 V a 750V para catodo) e
potencia (5 a 60 W para o anodo) foram testados,
totalizando 36 condi¢des de operagao.

A fim de excluir o efeito da rugosidade e somente
avaliar a contribuicdo da alteragdo quimica dos
filmes frente a molhabilidade, utilizou-se substratos
de silicio nas deposigdes. Todas as amostras foram
caracterizadas quanto a composigao quimica (XPS
e FTIR) para avaliar o grau de fluoragéo, e angulo
de contato utilizando-se agua e diodometano para
determinagao de energia de superficie (ES).

Apés a avaliagdo dos filmes, os substratos
metalicos foram submetidos a tratamento quimico
com uma solugdo de HCI 50% em agua destilada,
saturada em peroxido de hidrogénio e tetracloreto
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de ferro durante 5, 15, 30 e 60 minutos, para
promogao da rugosidade. Em seguida, as amostras
foram submetidas a deposicdo do filme fino de
carbono fluorado.

Resultados e discussao

Resultados de FTIR e XPS mostraram que o0s
flmes de carbono fluorado, principalmente os
produzidos no anodo, possuem um carater
polimérico com alto grau de fluoracéo (até 73%). O
filme possui uma estrutura formada principalmente
por grupamentos CFx (x=1, 2 e 3), apresentando
alto indice de ligagbes cruzadas. Estes
grupamentos sdo responsaveis pela baixa energia
de superficie destes tipos de filme.

Jé a espectroscopia de raio X de alta resolugéo do
Fe 2p mostraram que houve uma diminuigdo no
pico do ferro elementar ao passo que energias de
ligagdes referentes a estados oxidados do ferro
aumentaram, evidenciando a presenca de Fe;O3 e
Fes0s. O tratamento quimico possibilitou atingir
condigbes de superhidrofobicidade na superficie
metalica, fato este se deve a criagdo de uma
peculiar morfologia a nivel micro- nanométrico
(figura 1). O aumento da rugosidade tende a
diminuir a superficie de contato entre as interfaces
solido/liquido, reduzindo assim o potencial das
forgas eletrostaticas por area.

Figura 1 — Micrografias eletrbnicas das superficies
metélicas micro-nanoestruturadas apés ataque quimico.

Os substratos metalicos que somente receberam
tratamento  superficial via ataque  quimico,
apresentaram valores de AC muito altos (por volta
de 143° £ 2,3 em média), porém alta ades&o
interfacial. J& os substratos metalicos que
receberam tratamento superficial completo (ataque
quimico + recobrimento fluorado), mostraram
valores de AC com a agua em condicbes de
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superhidrofobicidade (164° + 2) e valores de
angulo de inclinagdo compativeis com regimes de
baixissima molhabilidade (<3°). A figura 2,
juntamente ao efeito autolimpante, mostra um
substrato de ago que recebeu o tratamento
somente em uma metade da superficie. A metade
ndo tratada permanece imersa enquanto que a
metade tratada repele totalmente a massa de agua.
Mesmo apds uma imersdo forcada, a superficie
recupera-se completamente.

b
/
.-

Figura 2 - (a) Superficie metalica superhidrofébicas
semi-imersa em agua e (b) efeito autolimpante.

Conclusoes

Segundo a literatura, 0 maximo AC possivel em
uma superficie lisa € de 120°. Os valores de AC
obtido pelo filme garante a contribuicdo da
composi¢do quimica do recobrimento.

Apesar da rugosidade adquirida pelo tratamento
acido produzir superficies com altos AC’s, os filmes
se mostraram primordiais para garantir a baixa
adesdo superficial necessaria a superficies
autolimpantes.

O tratamento superficial desenvolvido se mostrou
eficiente para produzir superficies metélicas
superhidrofobicas e de baixa molhabilidade em um
tempo total de processo de apenas 6 minutos.
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Resumo

O buckypaper (BP) é um material composto inteiramente por nanotubos de carbono dispostos em uma
superficie plana, mantido por forgas de Van der Waals entre as interfaces tubo-tubo. O objetivo deste
trabalho € produzir BP e investigar suas propriedades de refletancia e molhabilidade. Esse estudo busca
determinar a eficiéncia do BP para aplicagdes especificas como revestimentos super pretos e superficies
hidrofébicas. Foi observado que as propriedades éticas do BP se mostram altamente competitivas no
campo de revestimentos, e tratamentos a plasma podem conferir ao material carater superhidrofobico.

Palavras-chave: carbono, buckypaper, nanomateriais.

Introdugao

Nanotubos de carbono s&o nanoestruturas
cilindricas formadas a partir de grafeno.
Nanomateriais produzidos a partir destes
nanotubos apresentam propriedades
interessantes para uso industrial, como alta
resisténcia mecanica, boa condutividade e baixa
refletancia, além de apresentarem baixo custo
de producdo quando comparados a materiais
mais tradicionais. Certas propriedades especiais
também sdo observadas nestes materiais, como
0 carater autoimpante de superficies
superhidrofobicas  pelo chamado  “efeito
l6tus’[1]. Os nanotubos de carbono de multiplas
paredes (MWNT) possuem um alto rendimento
de produgdo, o que viabiliza seu uso em larga
escala. Os processos estudados no presente
trabalho visam gerar um material de baixa
refletdncia e molhabilidade mantendo o baixo
custo de producédo, com objetivo de determinar
sua viabilidade para uso industrial.

Materiais e métodos

Os buckypapers foram preparados a partir de
nanotubos de carbono com pureza superior a
95% variando entre 5 e 30 um e dispersao de
didmetros que varia de 10 a 50 nm. As amostras
foram confeccionadas a partir de disperséo em
solugdo aquosa de 500mg/L com o auxilio de
um agente dispersante, posteriormente
energizada por sonicagéo e filtrada a vacuo. O
agente dispersante usado foi Triton X-100, em
concentragdo de 5ml/L de agua destilada [2].

Ap6s a etapa de filtragem a amostra foi
submetida a um processo ciclico de lavagem e
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posteriormente aquecida a 100 °C com o
objetivo de remover o surfatante restante.

O processo de sonicagao garante disperséo fina
e uniforme da solugéo, permitindo uma filtragem
consistente. Para a etapa de filtragdo a vacuo a
membrana de politetrafluoretileno (PTFE) foi
utilizada para percolar a solu¢do e assim obter
apenas uma folha de nanotubos, ou seja, o
buckypaper. Foram produzidos BPs de 50 a
300mg de nanotubos, sob as mesmas
condigbes de operagao.

A técnica empregada para a caracteriza¢do do
BP foi espectroscopia de refletdncia difusa
(DRS) em aparelho XFlash 630M (Bruker). A
molhabilidade foi caracterizada pela medigdo do
angulo de contato por meio de goniémetro
utilizando agua destilada e 6leo mineral em
aparelho OCA20 (Dataphysics).

Para se obter um material hidrofébico, foi feito
um tratamento a plasma em BPs de 100mg a
partir da técnica de deposicdo quimica por
vapor assistida por plasma (PECVD), durante os
tempos de 1, 3 e 10 minutos.

Resultados e Discussao

Os valores de refletancia observados foram de
0,5 a 1,5% para as amostras estudadas ao
longo do espectro de luz visivel, sendo estes
menores que das tintas pretas industriais
disponiveis no mercado. Tais valores s&o
consistentes entre amostras de diferentes
massas de nanotubos, apresentando variancia
insignificante entre as amostras de 50mg e
300mg. Estas amostras apresentam carater



hidrofilico e oleofilico, devido a disposi¢do
desorganizada dos finos nanotubos de carbono.

Resultados iniciais da aplicacdo da técnica
PECVD mostram sucesso na produgédo de
material superhidrofdbico, apresentando angulo
de contato superior a 150° sem alterar
significativamente a refletancia do material. Isso
se da pela alteragdo na estrutura dos
nanotubos, formando uma estrutura rugosa que
repele a agua. Estes BPs apresentam carater
auto-limpante, altamente  desejavel para
recobrimentos devido a facilidade de aplicagdo
em diferentes ambientes.

Observa-se uma mudanga na estrutura dos
nanotubos, em especial 0 aumento do didmetro
dos mesmos. Esta estrutura combina bolsas de
ar e nanotubos desordenados em escala
nanométrica, resultando numa estrutura hidro-
repelente.

_“_v_ ~
s
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Figura 1 - Buckypaper sem tratamento, a esquerda, e
com tratamento de trés minutos, a direita.
Ampliagéo de 60000 vezes.

Conclusoes

O buckypaper demonstrou propriedades Uteis a
aplicacdo industrial. O tratamento a plasma é
indicado para obter as caracteristicas desejadas
de hidrofobicidade, mantendo as propriedades
Oticas desejadas. A massa de nanotubos
utilizada néo influencia de forma relevante na
refletancia, permitindo o uso de fimes de
diferentes espessuras de acordo com as
condigdes de operagao. O carater auto-limpante
dos BPs tratados a plasma faz destes um
revestimento de baixa manutencao.

Consideragoes finais

O trabalho encontra-se em desenvolvimento, e
resultados iniciais indicam um cenario promissor
para futuros experimentos. Dada continuidade a
partir daqui, sera estudada a aplicag@o de novos
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gases no tratamento a plasma, visando obter
uma superficie hidrofilica e oleofobica.
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Resumo

As ligas metalicas nano-cristalinas € amorfas destacam-se devido as suas diferentes propriedades quando
comparadas as ligas cristalinas, como dureza, condutividade elétrica e refletividade dptica. Neste trabalho, filmes
finos metélicos foram depositados pela técnica de Magnetron Sputtering em diferentes substratos. O processo
se deu por codeposi¢do com um alvo metdlico ligado a uma fonte de corrente continua (D.C.) e um alvo
cerdmico ligado a uma fonte de rédio frequéncia (R.F.) por plasma de argdnio. Variou-se a composi¢édo do
cerdmico nas ligas aumentando a poténcia aplicada pela fonte R.F. A partir de analises de microscopia
eletronica de transmiss&o, foi possivel observar a formagéo de microestrutras contendo nanogréos metalicos em
uma matriz amorfa. Todas as nanoestruturas sdo nanomeétricas e suas dimensdes mostraram relagéo inversa
com a concentragdo do cerdmico na composi¢ao da liga.
Palavras-chave: Magnetron Sputtering, Filmes Finos, Ligas amorfas, Nanoestruturas.

Introdugao

As ligas metalicas amorfas e nanocristalinas vém
ganhando espaco e atraindo a atengdo devido as
diferentes propriedades quando comparadas as
microcristalinas. Entretanto existem dificuldades em
se alcancar as elevadas taxas de resfriamento para
atingir estes estados em ligas metalicas utilizando
metalurgia convencional.

As técnicas de deposicao fisica de vapor, como o
magnetron sputtering (MS) apresentam taxas de
resfriamento que podem ser suficientes para
impedir a cristalizacdo a depender da tendéncia de
formac&o de fase vitrea (GFA).

Este fato pode ser usado para a formagdo de
estruturas amorfas e nanocristalinas e adequar as
propriedades de filmes de ligas metalicas assim
produzidos.

Este trabalho investiga a relacdo entre as
propriedades estruturais e a adicdo de elementos
ceramicos em filmes finos metalicos para a geragéo
de compdsitos cerdmico-metélicos amorfos e
nanocristalinos depositados por co-sputtering.

Materiais e métodos

Os filmes foram depositados, em um substrato
de silicio, vidro e ago, com a técnica de
magnetron sputtering. Foram utilizados dois
alvos para a deposicdo, um alvo metalico de
aluminio (Al), ligado a uma fonte de corrente
continua (DC), e um alvo cerdmico de nitreto de
silicio (SisN4), ligado a uma fonte de radio
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frequéncia (R.F.). As poténcias empregadas
geraram uma taxa de deposi¢éo de 0,87 nm/s de Al
e 0,68 nm/s de Si e N. O que gerou uma liga com a
composicdo aproximada de 56,25% de Al e 43,75%
de Si+N. As deposices foram realizadas na
pressdo de 5,0 x 10*mbar em uma atmosfera de
argdnio durante 1 h.

Para a técnica de microscopia eletrénica de
transmissdo (MET) as amostras foram preparadas
por feixe de ions focalizados (FIB) no
HeliosNanolab 650 enquanto que as analises de
MET foram realizadas no microscopio Titan a
300kV, no Inmetro.

Substrato

_3x0°

P

Fonte D.C Fonte R.F.

Figura 1 - Esquema do sistema utilizado para a
deposicdo
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Resultados e discussao

Figura 2 - (a) Filme depositado e (b) liga Al-50Si [1]

A figura 2 mostra que a morfologia da liga
depositada é diferente da microestrutura tipica de
ligas de Al-50Si produzida por métodos
convencionais.

4 10 1/nm

Figura 3 — Imagens de MET da amostra no campo
claro(a), campo escuro(b), em alta resolug¢do(c) e
difragao(d).

A figura 3 apresenta as imagens de MET em campo
claro, campo escuro, alta resolucdo e difragdo do
filme depositado. Pela imagem do campo escuro
podemos estimar a fragéo cristalina de 5,2% com
um tamanho médio de cristais de 1,9 nm. Na
imagem de alta resolugédo podemos ver um desses
nanocristais com o didmetro médio de 10,3 nm.
Medindo a distancia entre os atomos a imagem de
alta resolugdo e a disténcia entre os halos de
difragdo podemos associar as estruturas cristalinas
com o aluminio e o silicio. Dessa forma, a estrutura
do filme produzido é de uma matriz amorfa de Al-Si-
N com nanocristais de Al e Si.

Os vidros metdlicos (MGs) podem ser
categorizados de diversas formas como pode ser
visto na tabela 1[2].

Tabela 1 - Classificagdo de MGs tipicos baseados nos
protdtipos binarios.

Metal de

Protétipo base Exemplos

LTM+NM  LTM Ni-P, Pd - Si, Au - Si - Ge,
ETM ou

ETM+LTM LTM Zr—Cu, Zr — Ni, Ti— Ni,
SMou

SM +RE RE Al-La, Ce-Al, Al-La-Ni-Co,

AM+LTM AM Mg - Cu, Ca-Mg - Zn,

Superficies e Filmes Finos

Sheng et al. [1] propuseram a formacdo de
diferentes poliedros de coordenagao (PC), como os
da figura 4, sugerindo que os aglomerados de
diferentes tipos e tamanhos misturam a liga
multicomponente, melhoraram a GFA.

0 4 — Exemplos de poliedros de coordenagao formados
em ligas Al-La-Ni e Al-Ni-Co-Y.[2]

Os filmes produzidos apresentam uma grande
fracdo de fase amorfa em sua composi¢ao. Sugere-
se que essa caracteristica esteja associada a
formacéo dos diferentes PCs durante a deposicao,
visto que deposigbes de aluminio puro e de silicio
puro geram filmes cristalinos.

Assim temos que, durante a deposicao, se 0 Si ou 0
Al adsorverem em um sitio j& rico em elementos
iguais, eles se cristalizaram, se adsorverem em um
sitio ja cristalino, se depositarao crescendo o cristal,
mas se adsorverem em um sitio ainda desordenado
e com diferentes elementos, formaram diferentes
PCs e crescerdo de forma amorfa.

0

Conclusoes

Os filmes obtidos se mostraram um composito
cerdmico-metal de matriz amorfa com nanocristais.
Os resultados obtidos mostram a possibilidade de
se produzir filmes cerdmico-metal amorfos, por
magnetron  sputtering, mesmo quando 0s
componentes do fime ndo se enquadram nas
composiges classicas de boa GFA se os
elementos usados produzirem diferentes PCs.
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Resumo

Neste trabalho, foi obtida a curva de percolagdo de um compésito polimérico condutor a base de termoplastico
vulcanizado. A matriz do compésito é constituida de polipropileno e borracha nitrilica, e a carga utilizada,
nanotubo de carbono. O limiar de percolagdo encontrado esta em torno de 0,5 phr, e 0 comportamento semi-
condutor ja pode ser observado em 1 phr. A comparagdo com dados da literatura mostra que a condutividade
obtida com 1 phr, de 0,042 S/m, foi muito superior ao ja reportado para o TPV de PP/NBR, pouco acima de 10-10

Palavras-chave: TPV, nanotubo de carbono, composito polimérico condutor, curva de percolagéo

S/m.

Introdugao

Compositos  poliméricos  condutores  (CPC)
combinam propriedades do polimero como

flexibilidade, processabilidade e baixa densidade
com as propriedades elétricas de uma carga
condutora. O limiar de percolagéo é definido como
a concentragdo de carga na qual ocorre, no
compdsito, a transi¢do abrupta isolante-condutor. A
partir desse ponto, as particulas de carga se
encontram muito préximas ou em contato umas
com as outras, formando ‘caminhos condutores’. De
forma a reduzir custos e eventuais problemas que
as cargas podem causar no processamento € nas
propriedades mecanicas do polimero, é importante
a reducao do limiar de percolacdo, e uma das
técnicas possiveis para isso é 0 uso de blendas,
nas quais a carga apresenta localizagéo
preferencial em uma das fases ou na interface de
fases [1].

Os termoplasticos vulcanizados (TPV) sao misturas
poliméricas nas quais particulas de elastomero
vulcanizado estdo finamente dispersas em uma
matriz termoplastica continua. Eles apresentam alta
quantidade de elastdmero (= 50%) e combinam a
elasticidade da borracha vulcanizada com a
processabilidade e possibilidade de reciclagem do
termoplastico [2]. Ultimamente, devido aos apelos
para protegdo ambiental e utilizagdo consciente dos
recursos, principalmente os de origem féssil, os
TPVs tém recebido atencdo especial [3],
principalmente na substituicdo de artefatos de
borracha vulcanizada, que ndo pode ser reciclada.

O objetivo deste trabalho é obter a curva de
percolagdo de um CPC baseado em TPV de
polipropileno (PP) e borracha nitrilica (NBR),
carregado com nanotubo de carbono (CNT).
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NBR Nitriclean 3335 (33% acrilonitrila; viscosidade
de Mooney (ML 1+4 a 100 °C) = 50), gentilmente
doada pela Nitriflex Ind. e Com. S.A.; PP CP 442XP
(MFI = 6 g/10 min a 230 °C), fornecido pela
Braskem S.A. Agente de cura peroxido de dicumila
(DCP) Retilox DPP 99%, produzido pela Petroflex
Ind. e Com. S.A.; Auxiliar de processamento para a
borracha bis(2-etilhexil) ftalato (DOP), comprado de
fornecedores locais; e nanotubo de carbono (CNT)
NC7000, produzido pela Nanocyl S.A.

As misturas foram preparadas em um misturador
interno HAAKE Rheomix 600. Uma masterbatch
(MB) de NBR e 10 phr DOP foi primeiramente
preparada a 50 °C, 90 rpm por 10 min. Para a
obtengao do composito condutor, a 190 °C, 90 rpm,
MB foi adicionada primeiramente. Apds 3 min,
adicionou-se o PP, em uma proporcdo 50:50
NBR/PP; ap6s mais 3 min, 0,5 phr do agente de
cura, DCP. A carga condutora foi adicionada nos 4
min finais de mistura, totalizando 13 minutos. As
quantidades de CNT adicionados foram 0,2, 0,5
e 1,0 phr (*phr - Parts per hundred resin).

Discos de 25 mm de didmetro e 1 mm de
espessura foram moldados por compressdo. O
material foi pré-aquecido até 180 °C e prensado
nessa temperatura a 7,5 toneladas por 2 min. Foi
entdo resfriado por 2 min, sob a mesma presséo. A
condutividade elétrica das amostras foi obtida por
Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIS),
a uma voltagem de 100 mV, na faixa de 10 mHz a
100 kHz, no sistema de interface dielétrica
Solartron 1296, da Metek Scientific Instruments.
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Resultados e discussao

A Figura 1 apresenta o Diagrama de Bode, que
relaciona a magnitude da impedancia com a
frequéncia.

200 <100 000 100 200 300 400 500
Log (f [H]
—CPC02 ——CPCO5

Figura 1 — Diagrama de Bode

CPC1.0

A andlise de impedancia fornece uma resposta que
pode ser descrita por um nimero complexo, de
acordo com a Equacéo 1.

Zr=27—-jz" Eq. 1
Na qual Z* € a magnitude da impedancia; Z é a
impedancia real; e Z" é a impedancia imaginaria,
todas em Q. Em baixa frequéncia, Z" é nula e a
resisténcia (R) do material é igual a impedancia real
(Z) [4]. A Equagdo 2 relaciona resisténcia e
condutividade elétrica.

l

=— Eq.2
RA d

[

Na qual ¢ é a condutividade elétrica, em S/m; R é a
resisténcia, em Q; A é a area da segéo transversal
do corpo de prova, em m% e [ € a espessura do
corpo de prova, em m.

A Figura 2 apresenta as condutividades elétricas
calculadas a partir da Equacdo 2, resultando na
curva de percolagdo dos compésitos analisados.

005 +
_ 0,042
E 004 +
)
2003 +
3
T 00m+
=
S 001 +  478E10  621E07
o
© 0 } ¥ } {
0 025 05 075 1

Quantidade de carga (phr)
Figura 2 — Curva de percolagéo

E possivel observar a transicdo brusca do
comportamento isolante, em 0,5 phr, para o semi-
condutor, em 1 phr, caracterizando o limiar de
percolagao.
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A Tabela 1 apresenta uma comparagdo da
condutividade obtida com 1 phr de carga com
dados relatados na literatura para o TPV de
PP/NBR. Pode-se observar a superioridade ja
relatada na literatura do CNT [5], utilizado no CPC e
por Zhu et al. (2013), comparado ao negro de fumo
(CB), utilizado por Le et al. (2006), com relacdo a
condutividade proporcionada. Por outro lado, a
condutividade obtida no CPC estd muito acima
daquela obtida por Zhu (2013). Como os autores
ndo realizaram vulcanizagdo dindmica (foram
misturadas particulas de latex de NBR vulcanizado
por irradiagdo com raios gama ao PP), é
desconhecida a extensdo do efeito desse tipo de
processamento no limiar de percolagdo do
composito.

Tabela 1 — Condutividade obtida comparada a resultados
da literatura

Amostra Condutividade (S/m)
CPC 0,04
Le (2006) <1014
Zhu (2013) 1,43 - 10-10

Le (2006) [6]: TPV 35:65; Carga: Negro de fumo (CB).
*Valor inferido pelo grafico de percolagéo, ja que 1 phr
CB néo foi analisado

Zhu (2013) [7]: TPV 30:70; 1 phr CNT

Conclusoes

A curva de percolagdo do CPC a base de TPV de
PP/NBR foi obtida com sucesso. Foi observado que
a percolagdo ocorre em torno de 0,5 phr de CNT e
a maior condutividade é atingida em 1 phr (dentre
as concentragdes avaliadas). Esta condutividade foi
muito superior ao que ja foi reportado na literatura,
podendo  fatores como  composicdo e
processamento do compdsito terem contribuido
para a diferenca observada.
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Resumo

As moléculas do petréleo que possuem atividade interfacial tém papel fundamental na estabilizagdo das emulsdes
agualpetroleo. A fim de otimizar o processo de desemulsificagdo, fez-se necessario compreender a estrutura das
moléculas e sua influéncia na estabilidade dessas emulsdes. Neste trabalho, utilizando o método de “silica
molhada”, foi realizado o isolamento das moléculas interfacialmente ativas do petrdleo, fracionando uma amostra
de 6leo em duas subfracdes: NIA- fracdo das moléculas ndo interfacialmente ativas e 1A-fragdo das moléculas
interfacialmente ativas. Os resultados da caracterizagdo quimica por ESI(£) FT-ICR MS mostram semelhangas na
composicao da fracdo NIA com a amostra de petréleo e, diferengas dessas com a fragao IA, que apresenta uma
distribuicdo mais uniforme das classes determinadas nos dois modos de ionizagdo. A fragéo IA é enriquecida de
compostos nitrogenados basicos da classe N e N2 e compostos oxigenados acidos da classe O e O2.

Palavras-chave: petroleo, fragao polar, ESI FT-ICR MS

Introdugéo

Uma das problematicas enfrentadas pela industria
de petrleo é a formagdo de emulsdes estaveis
agualpetroleo, gerando aumento nos custos da
produgéo devido a problemas associados a corrosao
nas linhas e equipamentos, frequéncia nas paradas
de equipamentos para manutengédo e necessidade
de tratamento de desemulsificagéo do petréleo[1]. A
estabilidade dessas emulsdes ocorre pela presenga,
no petréleo, de moléculas com atividade interfacial,
que tendem a se concentrar na interface agua-6leo,
formando um filme interfacial que estabiliza as
goticulas de agua na fase continua oleosa [2,3].
Neste contexto, compreende-se que um melhor
conhecimento dessas moléculas é a solugao para
determinar as melhores maneiras de desenvolver
novos métodos efou potencializar a eficiéncia de
metodologias ja utilizadas na quebra ou na
manipulagdo da estabilidade dessas emulsdes
dentro de um petréleo em particular, sendo, portanto,
de grande interesse para a industria de petréleo.
Neste trabalho, a técnica de espectrometria de
massa de ressonancia ciclotrénica de ions por
transformada de Fourier com fonte de ionizagao por
eletrospray (ESI FTI-CR MS) foi utilizada para o
estudo da composicdo quimica de fragdes de
moléculas isoladas de uma amostra de petroleo.
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Materiais e métodos

A amostra de petrdleo foi submetida ao método de
“silica molhada” [4], no qual o 6leo é fracionado em
duas subfragbes, baseado na capacidade de
adsorcao das moléculas ativas na superficie aquosa
suportada em particulas de silica: (1) fragdo das
moléculas n&o interfacialmente ativas (NIA) e (2)
fracdo das moléculas interfacialmente ativas (IA). As
analises de ESI(x) FT-ICR MS foram realizadas no
espectrometro SOLARIX 9,4T da Bruker Daltonics.
Diluicbes das amostras a 1,5 mg/mL em
tolueno/metanol (1/1) foram preparadas: com 0,1%
de acido acético para as analises no modo positivo,
ESI(+), e 0,1% de hidréxido de ambnio para a analise
no modo negativo, ESI(-). Os espectros foram
processados no software Compass Data Analysis®
(Bruker Daltonics - Bremen, Alemanha), e tratados
no software Composer Petroleum Analysis® (Sierra
Analytics), desenvolvido especialmente para o
processamento das analises de petrdleo.

Resultados e discussao

Na Figura 1 estdo apresentados os perfis dos
espectros ESI FT-ICR MS das amostras obtidos para
dois modos de ionizagdo, positivo, ESI(+), e
negativo, ESI(-). Sdo observadas diferengas entre os
perfis dos espectros da fracéo IA, da fragdo NIA e do
petréleo. Por ESI(+), a fracéo IA, a fragdo NIA e o
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petréleo apresentaram razdo m/z centrada em 590
Da, 657 Da e 668 Da, respectivamente. Ja por
ESI(-), IA, NIA e o petrdleo apresentaram valores de
m/z centrados em 561 Da, 447 Da e 492 Da,
respectivamente. Nota-se que a fragdo IA
apresentou menores valores de m/z centrada para
ESI(+) e maiores valores para ESI(-), quando
comparada a fragdo NIA e ao petroleo. O
deslocamento da faixa de massas observado na
Figura 1 reflete os valores obtidos.

ESICH ; ESIC)
M Pevdee_ | .MMM._ Feres
M Na N NIA
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e wer

200 400 600 BOO 1000 1200 1400 -

Figura 1 - Espectros de ESI(z) FT-ICR MS da amostra
de petroleo e das fragdes NIA e IA.

Os histogramas de abundancia relativa das classes
dos ions obtidos para as amostras por ESI(+) e ESI(-
) est@o apresentados na Figura 2.
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Figura 2 — Espectros de ESI(+) FT-ICR MS da amostra

de petroleo e das fragdes NIA e IA.

E possivel observar uma distribuicio de classes
semelhantes para o petréleo e a fragéo NIA, exibindo
como a classe majoritaria N, para ESI(+), e 02, para
0 ESI(-). Além disso, observa-se uma uniformidade
de classes por ESI(+), enquanto que por ESI(-)
ocorreu a atribuicdo de classes mais distintas entre
as frages e o petroleo. Para a fragéo IA, por ESI(+),
os resultados mostraram um enriquecimento de
classes N e N2, enquanto que por ESI(-) notou-se
uma variedade de classes de compostos acidos,
com abundancia relativa predominante da classe O.
Na Figura 3 estdo apresentados os graficos de DBE
(grau de insaturagdo) versus nimero de carbono
para as classes mais abundantes detectadas por
ESI(+) e ESI(-) para IA. As classes N e N2
apresentaram uma distribuicdo de compostos com
DBE e numero de carbono variando de 3 a 22 e C1s-
Ces € 6 a 27 e Cy7-Cy1, respectivamente. Ja os
compostos das classes O e 02 estéo distribuidos em
DBE e numero de carbono variando de 2 a 15 e Cy¢-
Css elalbe C14-C52.
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Figura 3 — Gréficos de DBE versus niimero de carbono
para as classes de ESI(+) Ne N2 e ESI(-) Oe O2 paraa
fracdo IA.

Conclusbes

Os resultados revelam que a fragdo de moléculas
mais interfacialmente ativas (IA) apresentam uma
composicdo com ampla distribuicdo  dos
nitrogenados basicos N e N2, com compostos de alta
massa molar (com até 71 atomos de C) e elevado
grau de insaturacdo (DBE de até 27). Os compostos
oxigenados &cidos mais abundantes nesta fracéo,
classes O e 02, apresentaram uma distribui¢do de
compostos relativamente mais estreita, com valores
menores de DBE e nimero de C, indicando menores
massa molares e grau de insaturagdo, quando
comparado aos seus compostos basicos mais
abundantes.
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Resumo

Poli(fluoreto de vinilideno) — PVDF — & um dos polimeros de engenharia mais versateis e estaveis do mercado,
devido as suas caracteristicas fisico-quimicas € mecanicas. Suas aplicagdes na explora¢do e transporte de
fluidos de petréleo sédo amplamente documentadas. Residuos de processamento de PVDF sédo tipicamente
aterrados e estudos de degradacdo em condi¢bes de aterro ainda nao foram reportados. Neste contexto, a
minimizagao do descarte de residuos de PVDF passa por um processo de reintegragao destes residuos a cadeia
produtiva. Para tanto, este estudo se propds a investigar amostras de PVDF Virgem, Processado e
Reprocessados através da Espectroscopia de Fotoelétrons da Regido de Raio-X (XPS) com a finalidade de
estabelecer parametros de comparagdo que permitam estabelecer uma equivaléncia estrutural entre estes

materiais.

Palavras-chave: PVDF, Espectroscopia de Fotoelétrons, Reciclagem.

Introdugéo

O descarte de PVDF deve ser tratado com grande
atengdo. Embora seja considerado inerte, ja foram
descritos na literatura mecanismos de degradagao
que preveem a liberagdo de gas fluor, hidrogénio,
fluoreto de hidrogénio e radicais livres fluorados,
quando irradiado por fétons e elétrons. [1][2][3].
Existe uma lacuna de conhecimento sobre
possiveis outros mecanismos de degradagdo do
PVDF quando submetido as intempéries por longo
prazo. Neste contexto, a reciclagem mecanica
desponta como uma solu¢édo ambientalmente mais
segura para o tratamento do PVDF pré-consumo.
Entretanto, para que se torne economicamente
viavel e desperte maior interesse de recicladoras e
grupos investidores, o valor agregado do material
reciclado deve se equiparar ao do polimero virgem.

O objetivo deste trabalho é realizar um estudo
espectroscopico comparativo entre amostras de
PVDF virgem (V), um residuo do processo primario
(A), e de dois derivados de reprocessamento (R1 e
R2), moldadas por compresséo, visando definir
parédmetros capazes de estabelecer equivaléncia
estrutural entre as amostras.

As amostras serdo submetidas as analises de XPS,
com intuito de realizar uma avaliagdo adequada da
estrutura quimica destes materiais, de forma a
estabelecer justificativas  plausiveis a uma
investigagdo comparativa mais aprofundada.

Experimental

As amostras de PVDF foram obtidas junto a uma
recicladora localizada na cidade de Friburgo-RJ. Os
corpos de prova para as medidas experimentais
foram preparados por moldagem e compresséo a
temperatura constante (210°C).
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Figura 1 — Diagrama Esquematico das Amostras
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Os ensaios de XPS foram realizados no Laboratério
Multiusuario de Espectroscopia de Fotoelétrons na
Regido de Raio-X do Instituto de Quimica da UFRJ
(LabXPS). Foram analisados os niveis de Cf1s,
Of1s, F1s e CI2p, além da varredura completa.

Figura 2 — Filmes de PVDF para anélises de XPS.

Resultados e Discussao
Os espectros de varredura completa permitiram
uma analise quantitativa (Tabela 1). Foi constatado,
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para todas as amostras, a presenca de cloro em
quantidades significativas. Sabendo que diferentes
grades de PVDF para aplicagbes offshore séo
copolimeros e que apesar da presenga do cloro a
estequiometria esperada 1:1 para carbono/fliior
(CIF) se mantém para todas as amostras
processadas sugerimos a hipotese de que as
amostras de PVDF analisadas sao copolimeros
contendo cloro. A amostra Virgem ndo apresenta a
mesma relagdo C/F o que sugere uma estrutura
quimica distinta das demais.

Tabela 1 — Composi¢ao Superficial das Amostras de

PVDF (% atémica).
Amostras
Atribuigao A R R2
Cis 60,88 47,42 49,14 46,33
F1s 34,98 47,46 45,55 46,02
Cl2p 4,14 5,12 5,31 7,65
VIRGEM
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——CHIC-C
—— CH_-CF J/CHCI

CHF-CH,

CF.-CH,
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Figura 3 — Espectros de C1s para a amostra Virgem e

Reciclado 1 representando as amostras processadas.

Este resultado, associado aos obtidos nos
espectros de C1s (Figura 3), indica que os pellets
Virgens sdo precursores do PVDF utilizado nas
aplicagbes offshore, portanto, para atingirem a
configuragéo de trabalho precisam ser extrusados.

Neste contexto, a amostra que representa o
material em sua forma de aplicagdo é a que foi
denominada Residuo. Sob o ponto de vista do
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ambiente quimico do carbono, todas as amostras
processadas podem ser consideradas equivalentes.

Os espectros do F1s e CI2p confirmaram a hipétese
de equivaléncia entre as amostras Residuo,
Reciclado 1 e Reciclado 2.

A diminui¢do brusca do pico associado a ligagéo
CH nos espectros de C1s das amostras
processadas, associado ao desaparecimento de
picos nos espectros de F1s e CI2p das mesmas
quando comparadas a amostra Virgem corrobora a
mudanca estrutural causada pela extrusao primaria
mas sugere que O reprocessamento n@o causa
alteragdo quimica detectavel.

E possivel afirmar ainda, com base nestes dados,
que o comondmero mais provavel utilizado na
sintese destas amostras de PVDF foi o
Clorotrifluoretileno.

Conclusodes

A analise de varredura completa dos materiais
indicou que o PVDF estudado é um copolimero
contendo cloro e que nas extrusdes ndo ha perda
significativa de C, F efou ClI. A partir dos espectros
de C1s, pode-se sugerir que a amostra Virgem é
um material precursor composto por cadeias
menores que se modificam durante o
processamento primario. Foi observada ainda uma
significativa compatibilidade estrutural entres as
amostras Residuo e as Reciclado 1 e 2. Esta
sugestdo foi corroborada pelos espectros de F1s e
Cl2p.

Estes resultados justificam as anélises de FTIR e
DRX, além das Anélises Térmicas (DSC e TGA) e
dos ensaios de Microindentagdo, em curso, que
pretendem  considerar as dimensbes de
propriedades mecanicas e térmicas e assim ampliar
0 escopo de avaliagdo de equivaléncia entre as
amostras Residuo e Reciclados.
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Resumo

Ensaios de microdureza e de termogravimetria (TGA) foram realizados em amostras de poliamida 11 (PA11)
virgens, obtidas do campo e envelhecidas artificialmente, para determinar o gradiente de propriedades mecénicas
e o teor de plastificante ao longo da espessura. As analises mostraram que o método de envelhecimento e as
técnicas de caracterizagdo utilizados se mostraram eficazes para determinar a variagdo das propriedades
mecanicas e composicionais ao longo da espessura desse material.
Palavras-chave: Flexiveis, Poliamida 11, Envelhecimento, Hidrdlise.

Introdugéo

A poliamida 11 (PA11) é um polimero semicristalino
plastificado utilizado na em barreiras de presséo de
linhas flexiveis, principalmente nas linhas de
extracdo mais antigas. Durante o servico, a PA11
sofre diversas alteragdes em sua composigao, como
a reducdo de sua massa molecular (devido a
hidrélise), a perda de plastificante e 0 aumento de
sua cristalinidade [1]. Essas mudangas levam a
alteracbes nas propriedades do material que podem
levar a falhas.

A estimativa do tempo de vida da PA11 é feita
através da andlise da sua VIC (Viscosidade Inerente
Corrigida) [1, 2], correlacionando o valor de
viscosidade obtido com a massa molecular média
(My) de todo o volume do material. Porém, muitos
dos resultados obtidos com esta técnica se mostram
conservadores demais levando a retirada de linhas
que ainda se mostravam aptas para uso.

Neste trabalho s&o utilizadas as técnicas de
microindentagao e TGA para analisar a variagdo das
propriedades do material ao longo de sua espessura,
com o intuito de avaliar se existe um gradiente de
propriedades no material, devido aos diferentes
meios em que ele fica exposto durante seu servigo,
e possivelmente levar a geragdo de um modelo
menos conservador para a estimativa do tempo de
vida da PA11.

Materiais e métodos

Amostras de PA11 foram extraidas de um flexivel
nao utilizado em campo e foram colocadas em um
anteparo metélico desenvolvido para expor somente
uma de suas faces ao fluido, Figura 1.
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Figura 1 — Anteparo e amostra utilizados no processo de
envelhecimento

Os anteparos foram entdo inseridos em uma
autoclave, que foi preenchida com &gua
desoxigenada, e aquecido a uma temperatura de
110°C e pressao de 40bar por 10 dias. Apos sua
extracdo, as amostras foram cortadas ao meio com
0 auxilio de um estilete expondo sua secdo
transversal, Figura 2.

Figura 2 — Segéo transversal de amostra virgem cortada

Uma metade da amostra foi entdo embutida a frio e
levada a um microidentador, modelo CSM Micro-
Indentation Tester, aonde foram realizadas
indentacbes ao longo de sua espessura. Os
modulos elasticos foram determinados utilizando
0 método Oliver-Pharr, equacdo 1, para
determinagdo do mobdulo de elasticidade de
materiais viscoelasticos [3].

1 _1-v? | 1-vf Eq. 1
Eeff E E;
E.rr, E; e E — Modulo efetivo, do indentador e do
material indentador, respectivamente.
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v e v; — Coeficientes de Poisson do material e do
indentador.

A metade remanescente da amostra foi entdo
cortada em cinco se¢bes de 1mm de espessura,
Figura 3, que foram analisadas pela técnica de TGA,
em um equipamento do modelo Tarsus TG 209, para
determinar o seu teor de plastificante.

Figura 3 — Exemplo de segao transversal analisada,
amostra retirada do campo

Resultados e discussao

Os resultados das analises de TGA mostram que,
como esperado, o teor de plastificante nas amostras
virgens é constante ao longo da espessura do corpo
de prova. O corpo de prova retirado do campo
apresenta teor de plastificante inferior ao virgem e
também permanece constante ao longo de sua
espessura. A amostra envelhecida apresentou uma
queda gradual no teor de plastificante, com valores
préximos da amostra de campo, na face exposta ao
liquido (4-5 mm), enquanto que a face oposta (0-1
mm) apresentou teor de plastificante préximo ao da
amostra ndo envelhecida, Tabela 1.

Tabela 1 - Teor de plastificante em fungéo da
profundidade, sendo Omm a face ndo exposta ao fluido e

5mm a superficie exposta

Secao

% Massica de plastificante

(mm) Virgem | Envelhecido | Campo
0-1 12.91 14.65 5.24
1-2 13.71 12.78 5.33
2-3 13.17 10.78 5.57
3-4 13.81 9.97 5.36
4-5 13.32 6.11 5.04

As medidas de Microdureza mostraram que as
amostras virgens apresentam um madulo de rigidez
(Eit) uniforme ao longo de sua espessura (0,346 +
0,014 GPa). As amostras obtidas do campo
apresentam mddulo mais elevado do que as
amostras virgens devido ao menor teor de
plastificante no material, também foi possivel
observar que o médulo aumentou gradativamente ao

145

Materiais Poliméricos

se aproximar da superficie exposta do material,
Figura 4.

A amostra envelhecida apresentou um valor de
rigidez similar ao da amostra virgem proximo a sua
superficie protegida (0,302 + 0,024 GPa), enquanto
que, na superficie exposta, apresentou um valor de
rigidez proximo ao da amostra obtida no campo.
(0,680 + 0,066 GPa)

EIT

o5 m— S

0 500 1000 1500 2000 2500

Posigao (um)

3000 3500 4000 4500 5000

® Virgem e Envelhecida Campo

Figura 4 - Rigidez x Profundidade ao longo da
espessura das amostras, aonde 0 um é a face protegida
e 5000 um é a face exposta

Conclusdes

A técnica de microindentagcdo se mostrou uma
ferramenta eficiente para detectar a variagdo das
propriedades mecanicas em amostras de barreira de
pressdo. Em combinagdo com o TGA é possivel
demonstrar a perda de plastificante durante o tempo
de servico e como isso afeta as propriedades
mecanicas do material.

Analises de DSC devem ser capazes de determinar
o efeito da cristalinidade no aumento da rigidez das
amostras.

A célula de envelhecimento projetada se mostrou
eficiente para simular os efeitos do envelhecimento
do material exposto apenas parcialmente a um meio
degradante.
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Resumo

A analise dinamico Mecénica (DMA) foi empregada para avaliar o comportamento viscoelastico de dois
grades comerciais de poli(fluoreto de vinilideno) (PVDF) (plastificante(P) e sem plastificante(SP)) via
ensaio de multifrequéncia, a qual permitiu identificar as principais transi¢des viscoelasticas e a
influéncia da frequéncia, além de permitir o calculo da energia de ativacédo (E.) referente a transicao
vitrea. Ademais, obtiveram-se as curvas de ambos os PVDF(s) a longo prazo referente a T.= 80°C. A
partir dos resultados, ambas as amostras demonstraram comportamentos previstos na literatura.
Contudo, ndo apresentaram diferenca significativa nas transigdes, nas E.(s) e nas curvas mestre ao
comparar os grades.

Palavras-chave: Analise dindmico mecénica, PVDF, transigées.

Introdugao DMA Netzsch 242 E Artemis, NET. Os ensaios
A analise dinamico mecénica (DMA) é uma realizados foram registados a 0,5; 1,0; 5,0; 10 e
técnica popular e versatil, a qual mensura o 25, Hz e taxa de aquecimento de 2°C/ min' na
comportamento  viscoeldstico linear  dos faixa de -100 a 150° C em atmosfera de
polimeros, via maddulo elastico (E’), médulo de nitrogénio. A partir dessas analises, foi possivel
perda (E”) e a Tan delta (8) (E"/E’), 0 quais calcular a energia de ativagdo aparente (Ea,
permitem a identificacdo das transicOes KJ.mol-1) da temperatura de transi¢do vitrea
(primérias e secundarias) que ocorrem no (Tg), através da aplicagdo da relacdo de
material [1,2]. O poli(fluoreto de vinilideno) Arrhenius no pico de Tan 6 a 1Hz e, com base
(PVDF) é um polimero semicristalino e no principio de superposicdo  tempo-
termoplastico com excelentes propriedades temperatura (TTS) e na equagdo WLF, curvas-
mecanicas, térmicas, quimicas e elétricas; o mestres para ambas amostras foram obtidas
que possibilita 0 seu emprego na industria de para Tref=80°C.

petroleo e gas, principalmente na area de A andlise estatistica foi realizada através da
linhas flexiveis (linhas de fluxo e rizers) analise de variancia one-way (ANOVA) e teste
atuando como barreira de presséao [3]. de Tukey através do Origin© Pro 8.0.

Deste modo, o objetivo do presente trabalho foi

analisar o comportamento viscoelastico do Resultados e discussao

PVDF, empregando dois diferentes grades de Curvas representativas de DMA (Tan & versus
PVDF (plastificante(P) e sem plastificante (SP)) Temperatura) para PVDF P e PVDF SP podem
por DMA. Foram obtidas as transi¢des como ser visualizadas na Figura 1. Observa-se que a
fungdo da frequéncia e da temperatura, além transicéo vitrea (relaxamento B) esta situada
de adquirr a energia de ativagdo (Ea), em torno de -39 para ambos os PVDF(s)
associada a relaxagdo B e as curvas mestre de (p<0,05), na frequéncia de 1Hz [4,6].
ambos os PVDF(s). Observam-se ainda relaxagdes situadas nas

proximidades de 6,2 ° C e 11,7 ° C para PVDF
P e SP, respectivamente. As relaxagdes em
torno de 6,2°C (relaxamento f),é também
conhecida como segunda Tg (Tg') e atribuidas
a fase amorfa contida na regido interlamelar da

Materiais e métodos

Anadlise dindmica mecanica das amostras de
PVDF P e PVDF SN foram realizadas em modo
de flexdo, em amostras retangulares (55 mm x
11 mm x 3 mm), com auxilio do equipamento

146



ANAIS DA 5 SEMANA METALMAT E PAINEL PEMM 2019

fase cristalina. O outro relaxamento,
denominado transi¢do primaria (ac) € relativo a
temperatura necessaria para a fuséo dos
cristais, qual observado em 103°C e 101°C
para PVDF P e SP, respectivamente [4,5].

PVDF P |

o ‘ PVDF SP|

004 T T T T
100 50 0 50 100
Temperatura (“C)

Figura 1 — Gréfico de Tan O versus Temperatura
No ensaio de multifrequéncia, observou-se o
deslocamento de curvas para mais altas
temperaturas a medida que a frequéncia
aplicada aumentou (Figura 2 e 3). Esse
fenbmeno ocorre, pois 0 aumento da
frequéncia significa menor tempo habil para
resposta do material, o qual desloca as
transicbes para maiores temperaturas. Além
disso, pode-se observar que os valores do
modulo de armazenamento (E ’) reduzem em
frequéncias mais baixas. Isso significa que, no
cenario oposto (para frequéncias mais altas), o
polimero parece mais rigido do que realmente
é.[2,6]

018

T T T T T
100 75 50 25 [} 25 50

Temper;t‘ure (°C)
Figura 2 — Influéncia da variagdo da frequéncia na
amostra de PVDF SP.

——— 1.000 Hz
0154 2500 Hz
5.000 Hz
0,14 ——— 10.000 Hz,
: 25.000 Hz|

Tan s

0.04 T T T T
25 0 25 50

100 75 50 -25
Temperatura ("C)

Figura 3 - Influéncia da variag&o da frequéncia na
amostra de PVDF P.
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Em relacdo a energia de ativagéo, a partir da
equagdo de arrhenius obteve-se 282,77 +
16,48 and 250,60 £ 13,66 kJ.mol' para PVDF
P and SP, respectivamente (p<0,05). Os
valores obtidos estdo em conformidade com
aqueles encontrados por Silva et al. (2016).[7]
A Figura 4 mostra as curvas mestras para
ambas as amostras de PVDF a Tr~=80°C.
Observa-se uma zona de transicado entre 1015 e
1027 Hz, a qual é representada pelo aumento
consideravel de E’ devido ao processo de
relaxamento como fungé@o do tempo. Uma vez
que p<0,05 para ambas as amostras, PVDF P
e PS possuem o mesmo comportamento em
longo prazo.

E'(MPa)

PYDF P

10 0 a0

Log f(Hz)

Figura 4 — Curva mestra a Tref=80°C para PVDF P e SP.

Conclusées

Os resultados evidenciaram que os PVDF
comerciais apresentaram as relaxagoes
principais (B, B e a) e o valor obtido de energia
de ativagdo estdo de acordo com reportado na
literatura. O efeito das frequéncias revelou o
deslocamento das ftransicbes para altas
temperaturas e as curvas mestres foram uma
estimativa razoavel do comportamento em
longo prazo de PVDF (s).
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Resumo

Amostras de poliamida 11 contendo 12% de plastificante foram envelhecidas a 120°C em agua com concentracdes
representativas de acidos para simular a agua produzida a partir da producéo de petréleo offshore. As se¢des
transversais das amostras foram analisadas utilizando a técnica de microfluorescéncia de raios X, aonde o sinal
do enxofre presente no plastificante foi utilizado para monitorar seu teor ao longo da espessura.
Palavras-chave: poliamida 11, microfluorescéncia de raios X, plastificante, envelhecimento.

Introdugao

A Poliamida 11 (PA-11) € um polimero termoplastico
semicristalino comumente utilizado na camada
responsavel pela barreira de pressdo de dutos
flexiveis cuja principal fungéo € garantir a contengdo
de fluidos e gases no interior do duto. A PA-11 esta
sujeita a degradacdo devido a agdo do tempo,
temperatura e do contato direto com o fluido. O
processo de envelhecimento € caracterizado por
mudangas nas propriedades mecanicas dos
polimeros e pode causar fragilizagdo e fissura da
barreira de pressdo. A perda de plastificante € um
dos fendbmenos que ocorrem durante o
envelhecimento da PA-11 e podem levar a sua
fragilizacdo [1]. Investigagdes sobre o teor de
plastificante de amostras envelhecidas em
laboratério podem servir de base para o0
entendimento de como a perda do plastificante afeta
as propriedades do material. A microfluorescéncia
de raios X é uma técnica promissora para avaliar a
perda de plastificante. Por meio desta técnica é
possivel mapear o enxofre, presente no plastificante,
em toda a espessura da amostra. Uma abordagem
similar foi utilizada com sucesso por outros autores
[2].

Materiais e métodos

Amostras de PA-11 com 12% de plastificante foram
obtidas de um duto extrudado ndo utilizado e
cunhadas na espessura total da camada. O material
foi envelhecido em autoclaves & 120°C em &gua
com concentragles representativas de acidos para
simular a agua produzida a partir da producéo de
petroleo offshore. A recuperagdo dos corpos de
prova foi realizada em trés diferentes periodos. Um
corte na secgdo transversal de cada amostra foi
realizado com o intuito de analisar a variagao do teor
de plastificante ao longo da espessura do material.
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Os dados da microfluorescéncia de raios X (u-XRF)
foram coletados utilizando o equipamento Bruker M4
Tornado p-XRF equipado com uma fonte de raios X
de Mo e detectores dual XFlash. O sinal de
fluorescéncia de raios-X para o enxofre foi usado
para identificar o teor do plastificante. A
quantificacdo foi realizada utilizando como
referéncia o material ndo envelhecido com teor de
plastificante conhecido.

Resultados e discusséo

A microfluorescéncia de raios X rastreou a secédo
transversal das amostras em trés direcbes, como
exemplificado na Figura 1, para verificar mudancas
no teor de plastificante através da espessura do
corpo de prova. As composicdes foram calculadas
considerando a amostra de referéncia com 12% de
plastificante

Figura 1 - Diregdes analisadas na segéo transversal da
amostra por p-XRF.

A Figura 2 mostra a distribuicdo de plastificante ao
longo das linhas analisadas ha amostra com o menor
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tempo de envelhecimento. Efeitos de artefatos nas
bordas da amostra foram observados e excluidos da
avaliacdo e do calculo da média. Pode ser notado
que nao houve gradiente do teor de plastificante pela
extensao da espessura da amostra.

g 10 '
N \
K \
- |
k: ‘. ~Line 1
a6 | )
® l —-Line 2
B \ L
\ —=—Line 3
2 %
N\
0 »
0.0 2.0 4.0 6.0 8.0 10.0

Distance (mm)

Figura 2 - Distribuigao de plastificante ao longo das
linhas analisadas na se¢&o transversal da amostra.

As demais amostras envelhecidas apresentaram o
mesmo comportamento, porém com diferentes
teores de plastificante. A Tabela 1 apresenta a média
do teor de plastificante calculada em fungéo do
tempo de envelhecimento. Nota-se o decaimento do
teor de plastificante com o avango do
envelhecimento.

Tabela 1 — Média do teor de plastificante obtido por
M-XRF em fungdo do tempo de envelhecimento em
ordem crescente de A para C.

Tempo de Teor de plastificante Desvio
envelhecimento [wt%] padréo
A 9,8 03
B 7.1 0,3
C 34 0,2
Conclusoes
A técnica de microfluorescéncia de raios X
mostrou-se eficaz em monitorar o teor de

plastificante ao longo da espessura das amostras. O
envelhecimento favorece a perda de plastificante da
PA-11. Todavia, a distribuicdo de plastificante na
secdo transversal do material permaneceu
constante.
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Resumo

A fome ainda é um dos principais desafios no desenvolvimento da nossa sociedade. Apesar disto, grande parte
de alimentos produzidos é desperdi¢ada, sendo o acondicionamento em embalagens inadequadas a demanda
do produto um dos principais motivos. Embalagens tecnolégicas vém sendo estudadas para atender a esta
problematica. Embalagens ativas sdo embalagens tecnoldgicas que interagem diretamente com o alimento e/ou
meio externo para protegé-lo de agentes que venham causar sua deterioracdo, por meio da utilizagdo de
substancias ativas. Fiagdo por Sopro em Solugdo ¢ uma tecnologia inovadora para a produgdo de fibras
passiveis de carrear principios ativos. No presente trabalho, um sistema de Fiagdo por Sopro em Solug&o foi
desenvolvido e estudado como potencial processamento para obtengdo de embalagens com nanofibras

carreadas agentes ativos.

Palavras-chave: Solution Blow Spinning (SBS), Embalagens Ativas, Técnicas de recobrimento.

Introdugao

A fome é um dos principais desafios no
desenvolvimento da nossa sociedade. A cada ano,
cerca de 1,3 bilhdo de tonelada de alimento préprio
para consumo humano é desperdicada em todo o
mundo, equivalendo a 1/3 de toda comida
produzida. Grande parte dessa perda ocorre
durante os processos de embalagem, transporte e
estocagem [1]. Visando o aumento na seguranga e
qualidade e reducdo da perda dos produtos
acondicionados, nos ultimos anos, o foco da
industria de embalagens para alimentos tem se
voltado para tecnologias inovadoras, como o
desenvolvimento de embalagens ativas, que
interagem diretamente com o alimento e/ou meio
externo para protegé-lo de agentes que venham
causar sua deterioracdo (umidade, agentes
oxidantes, agentes microbianos, etc.), removendo
ou adicionando caracteristicas que aumentem o
tempo de vida util deste por meio da inser¢éo de
principios ativos [2]. No contexto desta tecnologia,
diversos principios ativos vém sendo incorporados
em embalagens tradicionais, visando a preservacdo
dos alimentos. A incorporagdo destes principios
ativos pode ser realizada por diversas tecnologias
que incluem, em sua maioria, técnicas de
recobrimento, como por exemplo o recobrimento
com micro e nanofibras carreadas. Fiagdo por
Sopro em Solugéo (Solution Blow Spinning - SBS) é
uma técnica de alto desempenho desenvolvida
recentemente para produgéo de fibras e nanofibras,
que consiste da fiacdo de uma solugdo polimérica
por meio do uso de forgas aerodindmicas geradas
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pela pressdo de um gas ou ar [3,4]. O presente
trabalho prop6e o desenvolvimento de um sistema
de Fiacdo por Sopro em Solugcdo carreadas com
principios ativos para aplicagdo na industria de
embalagens ade alimentos.

Materiais e métodos

Um sistema de Fiagdo por Sopro de Solugéo foi
desenvolvido para testes preliminares a fim de se
avaliar a eficiéncia deste na formagéo de fibras
para utilizagdo para imobilizagao de enzimas.

Os testes de fiagdo foram realizados utilizando os
parametros e materiais descritos na Tabela 1.

Apbs obtengdo das fibras, as amostras coletadas
foram avaliadas quanto a morfologia por
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e seus
didmetros foram medidos.

Tabela 1 - Parametros utilizados para os testes de

obteng&o de fibras via SBS
Material PLA_ | PHBV | ECOVIO
Solvente Cloroférmio
Vazéo de injecao
(mi) 75
Concentragdo da
solugéo 10
(%)
Presséo do ar gg
(psi) 1
Distancia de 20
trabalho (cm) 40




ANAIS DA 5 SEMANA METALMAT E PAINEL PEMM 2019

Resultados e discussao
As micrografias de MEV das fibras obtidas no

processo estdo apresentadas nas Figuras 1 e 2
abaixo.

42 30 24

ECOVIO

FHEV

Figura 1 — Micrografias de MEV das amostras testadas
em diferentes pressdes do ar (psi), com distancia
de trabalho de 20 cm.

4z 30 24

FLA

ECOVIO

FHEY

Figura 2 - M|crograﬁs de ME da mostras testds
em diferentes pressdes do ar (psi), com distancia de
trabalho de 40 cm.

As Figuras 3 e 4 a seguir apresentam os valores
de distribuicdo de tamanho dos diémetros das fibras
obtidas com diferentes distancias de trabalho e
diferentes pressdes de ar testadas.
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EEHPLA ECOVIO

Diametro das fibras (um
@

0,5

0,0

Press3o do ar (PSI)
Figura 3 - Distribuicdo do tamanho das fibras obtidas
com diferentes pressdes de ar e distancia de trabalho
de 20 cm.

EEH PLA ECOVIO

HBV

Diametro das fibras (um)

Presséao do ar (PSI)

Figura 4 - Distribuicdo do tamanho das fibras obtidas
com diferentes pressdes de ar e distancia de trabalho de
20 cm.

Conclusoées

Os resultados apresentados mostraram que o
sistema desenvolvido foi eficiente na producédo de
fibras em escala submicrométricas para todos os
polimeros testados. A distancia de trabalho e a
pressdo do ar ndo afetaram o didmetro das fibras
de PHBV. Em distancias maiores de trabalho foram
obtidas fibras de PLA e ECOVIO com menores
didmetros possivelmente devido ao maior tempo
percorrido para ocorrer estiramento. As pressdes
de ar testadas néo afetaram significativamente os
didmetros das fibras. As fibras de PHBV
apresentaram morfologia mais uniforme.
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Resumo

A Impressao 3D vem sendo cada vez mais utilizada devida a variedade de pegas que podem ser construidas.
Contudo, ha necessidade de estudos para o aperfeicoamento da técnica como na Deposicdo de Material
Fundido (FDM) que necessita de estudos de forma a abranger mais polimeros que tenham a capacidade de
serem depositados na base de impressdo. Desta forma, este trabalho teve como objetivo o estudo do
resfriamento de pecas fabricadas por FDM por meio de imagens termogréaficas com o auxilio de camera Flir
durante a fabricagdo tendo em vista a necessidade de estudo do resfriamento do polimero sobre a base. O
resfriamento foi mais acelerado nas primeiras camadas pela perda por condugao direta com o leito incorrendo na
dificuldade de deposigao da massa fundida. A falta de tempo e energia térmica ndo permitem o alivio de tenséo.
Palavras-chave: FDM, termografia, resfriamento.

Introdugao particula inorganica. Para isso, durante o0 processo
Considerada uma tecnologia disruptiva a de fabricagdo as pegas foram filmadas pela camera
Manufatura Aditiva (MA), ou Impresséo 3D, indica termogréfica Flir pelo sistema de captura de frames
novos modelos de fabricagdo produzindo pegas que posteriormente foram tratados no Matlab.

com alto nivel de complexidade, porém, apresenta

necessidade de aperfeicoamento. Dentre o0s Materiais e métodos

modelos de fabricagdo na MA a Deposi¢do de Na analise termografica foi utilizada a camera
Material Fundido (FDM) é a mais empregada. termogréfica FLIR com o software FLIR researchIR
Apesar disso, apresenta deficiéncias como a tenséo Max - connected (A 320x240 ADBits:16) onde
residual devido ao rapido resfriamento da massa foram feitas filmagens pelo sistema de captura de
fundida, pois ndo oferece condi¢des de tempo e fotos, ou frames, tendo como limite o tamanho do
temperatura para que as moléculas alcancem uma arquivo que o Matlab podia suportar. O polimero
conformac¢do de menor energia [1]. Com isso, o utilizado foi o Poliacido Lactico (PLA) puro da Ingeo
produto final, quando submetido a uma fonte de 2003D. Em seguida, foi comparada a perda de
energia, como calor, sofre o efeito de calor de uma amostra com 0 mesmo PLA puro com
empenamento ou mudanca de dimensdo. Outro uma amostra de PLA com 20% em peso de
fator limitante da técnica vem sendo a baixa particula inorganica carbonatada. Os dados foram
variedade de polimeros que podem ser utilizados ainda tratados no Matlab. As impressdes ocorreram
tendo em vista que predominantemente o Poliacido em uma impressora do tipo Deposigéo por Extrusao
Latico (PLA) e o terpolimero de Acrilonitrila- (FDM) da marca 3D Cloner ST fatiados pelo Slic3r
Butadieno-Estireno (ABS) sdo usados [2]. Poucos Prusa dentro do Repetier-Host com 0,3 mm de
polimeros  conseguem  ser extrudados e camada, 100% de preenchimento, 90° de
depositados na base da plataforma para a deposi¢do do filamento e velocidade de 40mm/s.
construcdo da peca o que indica a necessidade de

melhor compreender o0 comportamento dos Resultados e discussao

polimeros ao serem depositados na base de De forma qualitativa as imagens termograficas da
impress@o. A medicdo da temperatura, porém, Figura 1 permitem visualizar que a perda de calor
durante o processo de fabricagao, in situ, apresenta no topo da peca, logo imediato & passagem do
muita dificuldade e ainda n&o foi bem explorada [3]. bico, ocorreu de forma mais lenta quando
Assim sendo, este trabalho teve como principal comparado com a perda de calor na base. Como
objetivo estudar o resfriamento do polimero fundido indica a imagem que pela escala correlaciona a
imediatamente ap6s a passagem do bico de temperatura com a cor, a menor temperatura na
extrusdo proximo a base de impresséo e no topo da base no inicio da deposicdo do bico estaria na
peca e do PLA puro e com 20% em peso de ordem de 50°C enquanto que no topo esta

152



ANAIS DA 5 SEMANA METALMAT E PAINEL PEMM 2019

temperatura estaria na ordem de 70°C. Ainda na
Figura 1, se observa uma pega construida, no
sentido da indicagdo da seta, que apresenta muita
irregularidade na base em relagdo do topo. Como
indicam as imagens termogréaficas a perda de calor
mais abrupta na base néo fornece condigdes ideais
de temperatura e tempo para que o polimero seja
solidificado, o que causa irregularidade nas
camadas da base. Isso justifica a construgdo de
pegas com base aquecida que estaria buscando
contornar esse problema fornecendo ao polimero
mais calor. Tal efeito ocorre devido a troca de calor
por condugdo com a base. A medida de
temperatura da massa fundida logo apés a saida do
bico de extrus&o indica que o polimero estaria com
temperatura muito abaixo, na ordem de 120°C,
daquela configurada no programa, 220°C. Essa
perda seria de mais de 100°C em 3s, estando isso
em concordancia com trabalhos anteriores [3].

o - =
Figura 1 - Diferenca da perda de calor da base e topo.

Em uma outra perspectiva, a Figura 2 indica a
deposicdo no topo de duas pegas com polimero
puro, PLA, e outro com PLA e 20% em peso de
particula inorganica. Os dados foram tratados pelo
programa Matlab que considerou a linha de pixels
por onde o bhico depositou o ultimo filamento
gerando duas curvas de resfriamento. A linha em
vermelho, PLA_20%, indica que a perda de calor foi
mais acentuada em relagdo ao polimero puro.
Somado a isso, com a insergdo das particulas
inorganicas ha mudanga na capacidade calorifica
do polimero sendo necessario mais calor ou tempo
para que o polimero alcance a temperatura de
interesse, sendo coerente o comportamento das
curvas.
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Figura 2 — Gréfico comparativo da perda de calor de
pecas com PLA e PLA_20%.

Conclusodes

A massa fundida depositada na base de impressao
deve ser ainda melhor estudada, pois justamente
impede que muitos polimeros sejam aplicados na
impressao 3D do tipo FDM. O aperfeicoamento das
condicbes de resfriamento do polimero é uma
questdo importante para que mais polimeros
possam ser aplicados na FDM e para o alivio da
tensao residual que devido ao resfriamento abrupto
interfere na qualidade da pega final tanto na
diminui¢@o das propriedades mecanicas quanto na
perda de dimensao pelo empenamento.
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Resumo

Neste trabalho é discutida e testada a utilizagdo de poli(fluoreto de vinilideno) (PVDF) como matéria-prima para
produgdo de filamento de impressdo 3D via FDM (Fused Deposition Modeling). A viabilidade foi verificada
através da avaliagdo das propriedades mecanicas (tragao uniaxial) dos impressos em relagdo a impressos em
PLA (poliacido lactico), polimero vastamente utilizado em impressdo 3D. A extrusdo dos pellets de PVDF
produziu um filamento de didmetro préximo de 1,64 mm que, apds a impressédo 3D, deu origem aos corpos de
prova de tragdo. Esses foram ensaiados, alcangando até 18 Mpa de Tensao ultima a 14,7% de deformagao.
Palavras-chave: PVDF, PLA, Impressao 3D, FDM, Ensaio de Tragéo Uniaxial.

Introdugéo

O PVDF é um polimero de engenharia bastante
utilizado na industria de éleo e gas como barreira
de pressdo em dutos flexiveis de transporte de
petréleo '],

O seu processamento gera grandes quantidades de
rebarbas, compostas principalmente por sobras de
material extrudado. As rebarbas ndo podem ser
diretamente reprocessadas, pois isso reduziria a
seguranga do produto final. Além disso, o custo de
reciclagem de polimeros de engenharia é elevado
(alta relag&o custo/densidade) 2.

Nesse contexto torna-se atrativo o beneficiamento
desse residuo de forma sustentavel para que ele
reingresse na industria como matéria prima.

A manufatura aditiva FDM possui destaque e
importancia no cenario atual e grande praticidade e
versatilidade. O PLA é largamente utilizado, possui
boas propriedades de pré e pds processamento e
baixo custo; caracteristicas que o tornam referéncia
no ambiente da impress&o 3D B,

Nesse trabalho, € proposta uma metodologia para
verificar a utilizacdo do PVDF como matéria prima
para a impressdo 3D de pegas de engenharia
projetadas para solicitagdes mecanicas.

Materiais e métodos

Fabricacdo do filamento Pellets virgens de PVDF
(grade linha flexivel) foram cedidos pela empresa
Flextel Industria e Comércio Ltda. Eles foram secos
em estufa por 2h & 90°C e levados a extrusora de
bancada AX 16:26 (filamento) da AX Plasticos para
fabricacdo do filamento de espessura 1,75 mm. Os
parametros de extrusdo utilizados  estdo
apresentados na Tabela 1.
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Tabela 1 — Parametros da Extrus&o.

Rotagbes do Fuso e do

Puxador 20 RPM - 33,5 Hz

Diémetro da Matriz 1,75 mm
. 230°C -235°C -
Zonas de Aquecimento 237°C
Temperatura do Banho 25°Ca35°C

Apbs o processamento os filamentos foram
armazenados em dessecador Arsec DCV040 até a
utilizagao.

Modelagem dos Corpos de Prova (CPs): Para o
ensaio de tracdo foi modelada, via CAD, a
geometria 1BA da norma ISO 527:2. O modelo foi
feito no software FreeCAD e exportado no formato
STL.

Processo de Impressdo: O modelo .STL foi
processado pelo fatiador Slic3r, segundo os
parametro da tabela 2 (a seguir), gerando arquivos
.GCODE para cada condi¢&o. Tais arquivos foram
carregados para impresséo 3D FDM na Raise 3D
modelo N2 com o uso de leito aquecido e adesivo a
base de PVP para melhor adesdo da primeira
camada. Foi utilizado preenchimento de 100% nas
pecas. Testes preliminares foram feitos para
descobrir as melhores condi¢des de impressdo. Os
parmetros de impressdo e as condicdes
encontradas sdo apresentadas na Tabela 2.

Ensaio de Tracdo Uniaxial: Ensaios de Tragao
uniaxial foram realizados para comparar 0
comportamento mecanico de tra¢do para os corpos
produzidos em func&o das condi¢des de impresséo.
Os corpos de prova de PLA, submetidos as
mesmas condicbes, exercem papel de controle
(referéncia).
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Foi utilizada uma maquina eletromecanica Instron
5567 com uma célula de carga de 5 kN. A
deformacgdo foi medida via Correlagdo Digital de
Imagem (DIC, em inglés) com auxilio do software
eCorr. Pela norma (ISO 527:2), a velocidade do
travessdo foi de 1 mm/min. A temperatura do
ensaio foi 23°C.

Tabela 2 — Pardmetros e Condic6es de Impresséo.

Parametro / Condigao PVDF PLA
Didmetro Médio do Filamento 1,64 mm 1,75 mm
Espessura de Parede 0,4 0,4

Fator de Extrusdo 1 1

Temperaturas do Bico e da 265°C - 215°C -
Mesa de Impressao 80°C 60°C
Velocidades de Impressao 25 mm/s 40 mm/s
Padr3o, porcentagem e Rectilinear  Rectilinear
angulos de preenchimento 2 4/59(; 4%9, 2 4/5%;_ 4%:
Altura da 1 camada / 00mm/ 0,70 mm/
Subsequentes 0,10 mm 0,10 mm

Resultados e discusséo

Os resultados de ensaio de tragdo uniaxial (Figura
1) indicam que os CPs impressos a +45°/-45°
possuem maiores valores de tensdo para mesmos
valores de deformagao de CPs impressos a 0°/90°.
Além disso, os CPs impressos em PVDF resistem a
menores valores de tensdo. Contudo, suportam
maior alongamento.

40
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10 PVDF_R90
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PLA_R90
PVDF_R45

0
0.0 20 40 6.0 8.0 10.0 12.0
Deformagéo (%)

Figura 1 - Resultados dos Ensaios de trag&o uniaxial.

As macrografias da regido da fratura (Figuras 2 e 3)
evidenciam os diferentes  comportamentos
mecanicos indicados pelo gréfico tens@o-
deformagdo: uma maior plasticidade do PVDF (a
trinca ndo propaga em um s6 plano, ha grandes
indicios de deformagao plastica) e um carater mais
fragil na trinca do PLA (trinca em um plano, com
praticamente nenhuma regido de plasticidade).
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Ao

Figura 3 — Fractografria da regido dfalha de um CP
de PVDF impresso a 0°/90°.

Conclusées

Verifica-se que, dados parametros favoraveis, a
utilizacdo do PVDF como matéria prima para
filamentos de impressdo 3D FDM é viavel. Seu
comportamento mecanico destoa daquele de um
dos principais polimeros utilizados na impressao
3D: o PLA. O PVDF impresso apresenta grande
elongagéo relativa e menor limite de escoamento
quando comparado aos mesmos resultados do
PLA.

Paralelamente observa-se que valores maiores de
tensdo sdo alcangados em impressos com ambos
materiais quando o angulo de preenchimento é
+45°/-45° quando comparados a impressdo a
0°/90°.
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Resumo

Esse projeto de pesquisa busca desenvolver uma blindagem individual com material compdsito polimérico de
matriz termoplastica nanoestruturada. O material compoésito desenvolvido nesse projeto sera, portanto,
comparado com o composito atualmente empregado no processamento de capacetes balisticos no Brasil (tecido
de para-aramida com resina fenolica-polivinil butiral) e com o compésito de matriz termoplastica pura. Ensaios
de tiro para avaliagéo da resisténcia balistica (Vso) foram realizados.

Palavras-chave: capacetes balisticos, matriz nanoestruturada, prensagem, empilhamento de camadas.

Introdugao

Capacete balistico € uma blindagem balistica
individual cujo proposito é proteger o cranio do
usuario de impacto de projétil ou de fragmentos de
granadas [1]. Embora o compdsito para-
aramida/fendlica-PVB seja matéria prima do
capacete balistico por um longo tempo (desde
1976), os modelos atuais precisam de uma grande
deformagéo posterior (isto é, deformagdo do casco
no sentido de deslocamento do objeto de ataque)
para parar o projétil ou fragmento, causando
impacto severo do casco interno do capacete no
cranio do usuario, gerando dano irreversivel ao
mesmo [2], [3]. O objetivo desse trabalho é
investigar a viabilidade do emprego de um
composito polimérico de matriz 100% termoplastica
com nanocargas. Para tanto, serdo produzidas
placas balisticas via prensagem a quente, as quais
serdo submetidas a testes tiro para avaliagdo de
sua resisténcia balistica.

Materiais e métodos

Como material de referéncia, foi utilizado um pré-
impregnado K129®/fendlica-PVB, razdo fibra/matriz
igual 88%/12% em massa, da DuPont, atualmente
empregado na fabricagdo de capacetes no Brasil.
Polietleno de Alta Densidade (PEAD) AC59°,
obtido da Braskem (RJ, Brasil) foi utilizado como
matriz, enquanto a montmorilonita  (MMT)
organofilica Cloisite® 20A, da Southern Clay
Products (Gonzales, TX) foi usada como
nanocarga. O tecido plano de para-aramida K129,
DuPont, foi escolhido para produzir os compésitos
termoplasticos. Todos os materiais foram cortados
em tamanho 22 cm x 22 cm. Os ensaios balisticos
foram realizados na Linha de Tiro 4 do Centro de
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Avaliagdo do Exército, LTIV — CAEx. Utilizou-se
armamento universal HPl 9 x 19 mm, barreiras
ticas HPI 4272, separadas por um metro, para
medir a velocidade do tiro, € um suporte de alvo. A
distancia entre 0 armamento e o alvo é de 5 metros.

Resultados e discussao

Primeiramente realizou-se o processamento do
nanocompoésito PEAD-MMT, tendo a nanoargila
composicdo de 3% em massa. Para tanto,
empregou-se a extrusora monorosca SEIBT® ES-35
(Do=40 mm,L/D=32), a 40 rpm e 120 ° C da zona
de alimentacdo até a de dosagem.

@ N LA
Figura 1 - (a) extrusora SEIBT ES-35, (b) processamento
dos filmes termoplasticos

Em uma segunda etapa, os pellets de PEAD e
PEAD-MMT 3%, foram submetidos a mesma
extrusora, agora equipada com uma matriz para
sopro de filme tubular (Dg=40 mm, L/D=32) a 50
rpm e perfil de temperatura de 170 °C a 200 °C, da
zona de alimentacdo até a de dosagem. Tais
parametros garantem que a razao fibra/matriz dos
compésitos  K129°/PEAD e K129®/PEAD-MMT
fossem também de 88/12. A Figura 1(a) apresenta
a extrusora monorosca SEIBT® ES-35 e a Figura
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1(b) mostra o filme sendo soprada da matriz anular
através dos cestos guia.

et d

|

Figura 2 - (a) prensa FKL, (b) K129/fendlica-PVB, (c)
K129/PEAD e K129/PEAD-MMT 3%

Todos os compésitos foram submetidos a prensa
FKL®, em presséo constante de 2 MPa, durante 75
minutos, sob uma temperatura constante de 165° C.
O resfriamento das placas ocorreu sobre pressdo
em intervalo de 70 min [4], [5]. A Figura 2(a)
apresenta a prensa FKL empregada no
processamento, a Figura 2(b), 24 camadas de
K129%/fendlica-PVB empilhadas e a Figura 2(c), 24
camadas de tecidos K129° com filmes de matriz
termoplastica.

Nos testes de tiro, foram realizados impactos
balisticos em trés placas de cada compoésito, 4
impactos por placa. A Figura 3 apresenta a face de
impacto de uma placa de cada compdsito testado,
mostrando a disposi¢do dos tiros na blindagem.
Escolheram-se seis impactos (3 com penetragdo
completa e 3 com penetragdo parcial) cujas
velocidades estivessem restritas a faixa de 30 m/s,
sendo 0 Vs a média de velocidade desses
impactos, de acordo com a MIL STD 662F [6]. O
compésito do capacete balistico obteve Vs = 626,
91 m/s. O K129®/PEAD, 637,73 m/s. Por fim, o
K129®/PEAD-MMT 3%, 656,44 m/s. Assim sendo,
verifica-se que o compdsito K129°/PEAD
apresentou um aumento de 1,73% em Vs
comparado ao K129%/fenélica-PVB; ao passo que 0
K129®/PEAD — MMT 3% apresentou aumentos de
2,93% em relagdo ao K129°/PEAD e 4,71% em
relacdo ao K129°/fendlica-PVB. Este resultado
pode ser considerado bastante satisfatdrio, visto
estar se comparando um composito produzido
compésitos produzidos por impregna¢do manual
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com uma
impregnados.

referéncia processada com pré-

Figura 3 - (a) K129/fenélica-PVB, (b) K129/PEAD e (c)
K129/PEAD-MMT 3%

Conclusoes

Neste trabalho verificou-se a viabilidade de
processamento de placa balistica composita de
matriz termoplastica nanoestruturada. Essa solugéo
compdsita apresentou Vsy superior ao material
compdsito atualmente empregado, bem como
superior a0 seu equivalente com matriz
termoplastica pura, confirmando sua viabilidade.

Agradecimentos

Os autores desse trabalho agradecem a empresa
DuPont, Braskem e Southern Clay pela obtengdo dos
materiais.

Referéncias

1 A. M. S. Hamouda, R. M. Sohaimi, A. M. A.
Zaidi, and S. Abdullah, “Materials and design
issues for military helmets.,” in Advance in
military textiles and personnel equipments.,
First, E. Sparks, Ed. Cornwall: Woodhead
Publishing, 2012, pp. 103-138.

2] K. A. Rafaels et al., “Injuries of the Head from
Backface Deformation of Ballistic Protective
Helmets Under Ballistic Impact,” J. Forensic
Sci., vol. 60, no. 1, pp. 219-225, 2015.

[3] . Crouch, “Introduction to armour materials.,” in
The Science of Armour Materials., First., |.
Crouch, Ed. Sydney.: Elsevier Ltd., 2017, pp. 1-
54.

[4] L. Vargas-Gonzalez, S. M. Walsh, and J.
Wolbert, “Impact and Ballistic Response of
Hybridized Thermoplastic Laminates,” in
SAMPE Proceedings Fall 2011 Conference,
2011, pp. 1-26.

5] C. Freitas, R. Bigger, M. Grimm, and J.
Mackiewicz, “Resin/Fabric Composites Dynamic
Back Face Deflection Characteristics Due to
Ballistic Impact.,” Compos. Adv. Mater. Expo,

pp. 1-14, 2014.
[6] DoD, “MIL-STD-662: V50 Ballistic Test for
Armor.”  National Institute  of  Justice,

Washington, p. 23, 1997.



ANAIS DA 5 SEMANA METALMAT E PAINEL PEMM 2019

Materiais Compésitos

Efeito da funcionalizagao nao covalente do CNT com liquido iénico nos compdsitos de
polipropileno/poli(acido lactico) na condutividade elétrica e na interferéncia eletromagnética

Elisangela Pereira Cordeiro™,Jorge Luiz Vieira Maia2, Loan Filipi Calheiros, Elaine Cristina Pereira Lopes?,
Bluma Guenther Soares'?2

*elisangelapc@yahoo.com.br, bolsista de doutorado da FAPERJ

"Universidade Federal do Rio de Janeiro, Departamento de Engenharia Metallrgica e de Materiais, Centro de Tecnologia,

Bl F, 21941-972, Rio de Janeiro, RJ, Brasil

2Universidade Federal do Rio de Janeiro, Instituto de Macromoléculas, Centro de Tecnologia, 21941-598, Bl. J, Rio de

Janeiro, RJ, Brasil.

Resumo

O presente trabalho teve como objetivo a obtengdo de mistura parcialmente biodegradavel constituida de
polipropileno/poli(acido latico) (70:30% m/m) respectivamente, com estrutura co-continua para o
desenvolvimento de compdsitos condutores. Para isso, foi utilizado o nanotubo de carbono de parede multipla
(CNT) puro e funcionalizado de forma n&o covalente com o liquido ibnico a base de alquilfosfonio (CNT-IL) na
obtengao dos compositos. A condutividade elétrica AC apresentou um valor em torno de 10-3 S/m com a adigéo
de 1% m/m de CNT. Entretanto, vale destacar que esta propriedade aumentou quatro ordens de magnitude
quando o CNT-IL foi empregado. Além disso, houve aumento na eficiéncia da blindagem de interferéncia
eletromagnética (EMI SE) na regi@o de micro-bandas X (8-12 GHz) usando CNT-IL.

Palavras-chave: poli(acido Iatico), compositos condutores, liquido idnico, condutividade elétrica, EMI SE.

Introdugao

Os materiais poliméricos condutores séo de grande
interesse no campo da ciéncia de materiais e
engenharia. Um dos alvos da pesquisa é encontrar
sistemas capazes de fornecer um bom nivel de
condutividade elétrica com a menor quantidade
possivel de carga e ao mesmo tempo manter o
desempenho mecanico € a processabilidade da
matriz, produzindo composigdes econdmicas. Neste
sentido, misturas poliméricas heterogéneas séo
vantajosas devido & dispersdo da carga em uma
fase. O Poli(acido latico) (PLA) € um polimero que
tem recebido muita atengdo nas Ultimas décadas
devido a sua biodegradabilidade, sustentabilidade e
termoplasticidade  semelhantes aos  plasticos
convencionais [1-2]. No entanto, é fragil, apresenta
baixa tenacidade e baixa estabilidade ao calor [3],
limitando assim seu uso em algumas aplicagdes.
Dentre varios polimeros convencionais disponiveis,
o polipropileno (PP) tem sido empregado no
desenvolvimento de misturas com PLA [4]. Dentre
as cargas condutoras na produgdo de compdsitos
destacam-se os nanotubos de carbono (CNTs). No
entanto, os CNTs apresentam a tendéncia de
formar aglomerados. Para contornar esse
problema, s@o realizadas  frequentemente
modificaces covalentes e ndo covalentes na
superficie dos CNTs. Sendo assim, os liquidos
ibnicos  (IL) sd@o considerados  candidatos
promissores na funcionalizagdo néo covalente dos
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CNTs, pois eles sdo capazes de interagir
fisicamente e melhorar a dispersao desta carga na
matriz, promovendo aumento da condutividade
elétrica e diminuindo o limiar de percolagéo [5]. O
objetivo do presente trabalho foi investigar a
eficiéncia do liquido ibnico na dispersdo do CNT
inserido na mistura PP/PLA.

Materiais e métodos

Polipropileno (PP) (CP442XP) (indice de fluidez = 6
g/10 min, 230 °C/2,16 Kg; densidade = 0,895 g/cm-
3) foi adquirido da Brasken S.A (Brasil). Poli (&cido
latico) (PLA) (Ingeo 3251D), foi fabricado pela
Nature Works LCC, USA (Mn = 80.000 - 90.000
g/mol3, teor em isdmero D = 4%; densidade = 1,24
g/cm3) e comercializado pela Oeko Bioplasticos
(Santa Catarina, Brasil). Trihexil (tetradecil)-
fosfénio bistriflimida (Ph-TFSI) como o liquido ibnico
(densidade = 1,07 g/cm3) foi gentiimente fornecido
pela Cytec Inc. MWCNT (NC7000) foi gentilmente
fornecido por Nanocyl (didmetro médio = 9,5 nm;
comprimento médio = 1,5 pm pureza = 90%; area
de superficie = 250 a 300 m/g; densidade = 1,67 ¢/
cm?).

Preparacéo dos compdsitos

O CNT foi primeiro disperso em liquido idnico (Ph-
TFSI) em um grau por cerca de 20 min, obtendo-se
uma massa pastosa. Para as misturas puras, PP e
PLA como pellets foram previamente secos durante
anoitea 70 °C e introduzidas no W50 EHT
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misturador interno de um Plastdgrafo Brabender
equipado com rotores do tipo roller. As misturas
foram obtidas a temperatura de 190 °C por 8 min a
60 rpm. Os compdsitos a base de CNT foram
preparados sob as mesmas condigdes de
processamento, adicionando o CNT ou a pasta de
CNT-IL ap6s 3 min de mistura de PP/PLA. A
mistura foi realizada por mais cinco minutos. Apos
este passo, os materiais foram moidos e moldados
por inje¢do a 190 °C com uma presséo de 450 bar
em uma mini-injector Haake (modelo miniJet,
Duisburg, Alemanha). As amostras para medidas
de condutividade e reolégicas foram moldadas por
compressdo a 190 °C e 6 MPa por 5 min e
imediatamente resfriado com a mesma pressao.

Resultados e discussao

A figura 1 compara a condutividade elétrica AC
(oAC) versus freqiiéncia para compdsitos PP/PLA
com diferentes quantidades de CNT puro (pCNT) e
CNT-IL. O compésito contendo 0,5% em massa de
pCNT apresentou o valor de GAC de cerca de 10-8
S/m em baixas freqiéncias (1 Hz). Aumentando a
quantidade de carga, os valores de OAC
aumentaram. O compdsito contendo 1% em massa
de pCNT exibiu valores de condutividade de 1,5 x
10 S/m, que é semelhante aos relatados na
literatura. A funcionalizagéo prévia do CNT com IL
(CNT-IL) resultou em um aumento significativo de
condutividade. Para compésitos com 0,4% em
massa, a condutividade saltou varias ordens de
magnitude, alcangando valores de cerca de 4 x 10-3
S/m. Nesta concentragdo de CNT, a condutividade
foi completamente independente de frequéncia,
caracterizando um compdsito condutor.

0420

- ACConduividade (Sn)
= . ACCondutividade (Sin) _

0-12.
P2

Freguéncia(Hz)

Fregquéncia (Hz)

Figura 1 — Condutividade elétrica AC (GAC) versus
frequéncia para compdsitos PP/PLA comdiferentes
quantidades de pCNT ou IL-CNT.

A Figura 2 compara o EMI SE dos compdsitos
PP/PLA contendo diferentes quantidades de pCNT
ou CNT-IL. A atenuagao total da radiagao foi maior
a medida que a quantidade de CNT aumentou. Este
comportamento estd relacionado a uma maior
quantidade de cargas mével presentes no sistema.
Os compositos contendo CNT-IL apresentaram
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maior atenuacdo da radiagdo (menores valores de
SE), principalmente aqueles preparados com 3 e
5% em massa de CNT. Este comportamento deve-
se ao aumento da concentragdo de portadores de
carga méveis e de ions livres promovidos pela a
interagdo entre o IL e a superficie do CNT.

B
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—os |
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L —30 u //\//“’"A
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Fr‘:quénci;lGHz) Frequéncia (GHz)
Figura 2 — EMI SE dos compésitos PP / PLA (A) com
CNT e(B) com IL-CNT.

Conclusoes

A composicdo da mistura PP/PLA de 70:30% em
massa usada foi identificada como uma estrutura
co-continua. Além disso, o método ndo covalente
de funcionalizagdo do CNT com o IL resultou em
excelente condutividade elétrica com um aumento
de quatro ordens de grandeza, relacionadas ao
composito com pCNT. Esse fendmeno foi atribuido
a uma melhoria da dispersdo do CNT. A presenc¢a
da carga condutora na mistura PP/ PLA resultou em
material com boa eficiéncia de blindagem de
interferéncia na faixa de banda X (8 - 12 GHz).
Maior eficiéncia foi observada para os compositos
carregados com CNT-IL na proporgéo de 3 e 5%
em massa. A contribuicdo da atenuagdo por
absorgao foi maior para os compésitos preparados
com o CNT-IL.
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Resumo

Este trabalho visa apresentar as propriedades mecénicas de tracdo e flexdo de materiais compdsitos
sanduichados formados por um nicleo de espuma de PVC laminado manualmente com manta de fibra de vidro
(de distribuicdo aleatoéria no plano de laminag&o) e resina epoxi. Essa estrutura de material é utilizada para a
fabricacdo de embarcagbes em escala reduzida para ensaios em tanque oceénico no LabOceano. A motivagao
para este trabalho & determinar as propriedades mecanicas desse material através de analise estatistica pela
distribuicao de Weibull e normas em vigéncia, e assim, alimentar o projeto dos modelos com os dados obtidos.
Palavras-chave: compdsitos, propriedades mecanicas, distribui¢do de Weibull e embarcacdes em escala.

Introdugéo

Com o avancgo da exploragdo da industria offshore,
ha cada vez mais demanda de testes preliminares
antes da operagdo de uma embarcagdo em um
determinado campo de acordo com as condi¢des
ambientais do local. Assim, o LabOceano surgiu,
em 2003, como uma solugdo na area de pesquisa
em hidrodindmica. Para a fabricagdo de
embarcagdes em escala reduzida, que requer
atendimento as normas do ITTC [1] em relagdo as
tolerancias de propriedades inerciais e volumétricas
dos modelos, é necessaria a utilizagdo de materiais
com elevada resisténcia especifica para suportar as
cargas hidrodindmicas e de lastreamento das
embarcagbes. Este trabalho visa apresentar os
resultados obtidos para os testes de tragéo e
flexdo, bem como os dados obtidos, a andlise
estatistica feita pela distribuicdo de Weibull e os
resultados  provenientes  desses  ensaios
destrutivos.

Materiais e métodos

Os materiais utilizados para a fabricagdo dos
corpos de prova foram espuma de PVC com
resisténcia a tracdo nominal de 1,8 MPa e médulo
de elasticidade nominal de 75 MPa e manta de fibra
de vidro com gramatura de 450 g/m? e propriedades
de resisténcia a tracdo (com resina epdxi) de 69
MPa e modulo de elasticidade (com resina epdxi)
de 5200 MPa.

Para a realizagao dos testes de tracdo foi adotada
como referéncia a norma ASTM D3039/3039M-14
[2] visando a padronizagdo da geometria dos
corpos de dimensdes de 250 mm de comprimento
(incluindo-se os tabs), 25 mm de largura e
espessura média de 9,5 mm e os parémetros de
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ensaio com velocidade de 2 mm/min e taxa de
deformacéo de 2,42x10+ s*'. Foram fabricados 22
corpos de prova de tracdo provenientes de uma
Unica placa laminada para determinar a tenséo de
fratura atendendo um nivel de confianga de 95%
através da distribui¢do de Weibull [3] que se mostra
adequada para determinagcdo de fratura de
materiais compdsitos.

Para a realizagao dos testes de flexéo foi adotada
como referéncia a norma ASTM D7264/D7264M-15
[4], assim as condicbes de teste de flexdo em 3
pontos foram definidas e 10 corpos de prova com
250 mm de comprimento, 25 mm de largura e
espessura média de 10,0 mm e comprimento entre
apoios de 160 mm.

Resultados e discussao

As curvas de engenharia dos 22 corpos de prova
sao apresentadas na Figura 1:

Curvas de Engenharia
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v
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e
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Figura 1 — Curvas de Engenharia Tens&o x Deformagao.
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Na Tabela 1, sdo apresentados os valores de
tensdo de fratura e modulo de elasticidade,
calculado pela linearizagéo da reta com RZ = 0,999,
em média, com seus respectivos desvios-padrdo e
coeficiente de variagao.

Tabela 1 - Valores obtidos apds a analise do ensaio de

Materiais Compésitos

Na Tabela 2, s&o apresentados os valores de
tensdo maxima de flexdo e moédulo de elasticidade
de flexdo em média, com seus respectivos desvios-
padréo e coeficiente de variagéo.

Tabela 2 - Valores obtidos apds a analise do
ensaio de flexao.

tracdo.
ltem st[MPa] Ec [MPa] ltem smix [MPa] Er [MPa]
Média 24,57 2435,60 Média 21,89 2367,04
Desvio-padrédo 1,60 329,64 Desvio-padréo 1,64 182,74
cv 6,50% 13,51% Ccv 7,5% 7,72%
Esperado 25,59 2725,08

A linearizagdo da equacdo de distribuicdo de
Weibull é dada pela Equacdo 1 cuja fungéo
estimadora utilizada mais adequada é dada pela
Equagéo 2.

In [ln (m)] = k(In(x) — In()),
F; = ﬁ Eq.2
Onde, A = parAmetro de escala, k = fator de forma e
n = n° de amostras.

Dessa forma, a Figura 2 mostra os valores obtidos
de tenséo de fratura linearizados por Weibull com o

coeficiente de determinagéo R>.

Eq. 1

o Dados Experimentais
14 — Regressao linear por Weibull

R?= 0.9069537523518092
0 A= 25.323443175792995
:
k= 16.261831727357688 _»
.

In[-In(1 - Probabilidade de fratura}]

3.10 3.15 3.20 325 3.30
In(Tensao Fratura)

Figura 2 — Anélise dos dados por regress&o linear.

A andlise do ensaio de flexdo através das
recomendagées da norma gerou os resultados
apresentados na Figura 3:
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cP1
<
— CP3 Z
— CP4
—CPS
—iPs
—Cp]
e
—_—CP9
— P10

= I N
=) o 1=}

Tensdo maxima de Flexdo [MPa]
v

0
0.000 0.002 0.004 0.006 0.008 0.010 0.012 0.014 0.016 0.018
Deformag&o [mm/mm]

Figura 3 — Curvas de tensdo maxima de flexdo x
deformacéo.
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Com os resultados obtidos sera possivel verificar a
reducdo dos custos de fabricagdo das
embarcagfes, bem como a comparagdo com outras
metodologias, melhorando o aproveitamento dos
recursos do Laboratorio.

Conclusdes

Utilizou-se uma amostra superior a 20 unidades
para garantir a confiabilidade da analise por Weibull
cuja distribuicdo foi comprovada através da analise
do teste de hipotese de Anderson-Darling.

Para os valores obtidos para o parametro de escala
e o fator de forma da distribuicdo de Weibull, para
um nivel de confianca de 95%, a tensdo de fratura
recomendada seria de 21,10 MPa.

A dispersdo dos valores para as propriedades
mecanicas de materiais compdsitos esta
relacionada diretamente com a sua
homogeneidade, visto que o processo de laminagao
manual apresenta baixa repetitividade.
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Resumo

O método dos elementos discretos (DEM) tem provado ser uma poderosa ferramenta para simular processos
envolvendo material particulado. A compreensao dos fundamentos envolvendo a quebra de particulas de minério
¢ indispensavel para o desenvolvimento de novas técnicas que permitam aumentar a eficiéncia do processo de
cominui¢do. Um modelo de quebra util em simulagdes de DEM deve estar respaldado por modelos capazes de
descrever os fenémenos numericamente, dispensando a realizagdo de testes de calibragdo complexos. O
presente trabalho, em desenvolvimento, busca implementar o DEM em Matlab®, visando simular a distribuicéo

dos fragmentos da quebra de particulas.

Palavras-chave: particula, quebra, elementos discretos, simulagao.

Introdugao

O método de elementos discretos (DEM) é uma
ferramenta numérica proposta por Cundall e Strack
[1], que permite simular 0 movimento e a interagéo
de particulas independentes, com aplicagdo da
segunda lei de movimento de Newton e de modelos
de contato. Dentre as vantagens do método, esta a
capacidade de descrever fluxos granulares de
pequenas a grandes particulas. As desvantagens
estdo atreladas ao alto custo computacional,
restringindo o nimero de particulas ou o tempo de
andlise, dado o elevado numero de interagdes entre
elementos. Para a simulagdo de um grande nimero
de interagdes, incluindo também a quebra de
particulas, existem softwares comerciais (vide
Figura 1), como Rocky DEM [2] e EDEM [3] e,
também, pacotes ndo comerciais ou de cddigo
aberto, como por exemplo MFIX-DEM, MechSys,
Yade, dentre outros.

Figura 1 - Exemplo de simulagéo de tamboramento de
pelotas de minério de ferro com o método dos elementos
discretos, utilizando o software EDEM - adaptado de [4].

Materiais e métodos
Para o desenvolvimento deste trabalho foi utilizado
o software MATLAB R2018a. A equagdo
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fundamental para o desenvolvimento do projeto é a
22 Lei de Newton, que € uma equacéo diferencial de
ordem 2. Considerando uma particula
unidimensional em queda livre, seu comportamento
sera da forma:

F(y) = mg; sey 2 0 Eqg.1
F(y)=mg—ky—Dv; sey<0 Eq.2
onde: m = massa da particula, g = aceleragdo da
gravidade, k = modulo de elasticidade, D = médulo
de amortecimento e y = posi¢édo da particula [5].
Para a integracdo do sistema de EDO’s formado
pelas equagbes 1 e 2 aplicadas a cada elemento do
sistema, utilizou-se o Método de Euler, dado seu
baixo custo computacional.

Com o intuito de avaliar a implementagao inicial,
alguns casos foram selecionados. Sendo eles, (a)
particula unidimensional em queda livre (apenas
componente vertical); (b) N particulas interagindo
entre si, com colisdes dissipativas na direcao
vertical; (c) N corpos bidimensionais (circulos) em
movimento na direcao vertical e interagindo entre si,
levando em consideragdo seus raios; (d) corpos
bidimensionais movendo-se tanto na diregao vertical
quanto na direcdo horizontal; (e) corpos
bidimensionais admitindo, além da translagdo
bidimensional, a rotagéo; (f) corpos tridimensionais
com translagao e rotacéo; (g) simulagdo da quebra
da particula.

Resultados e discussoes
O deslocamento de uma particula unidimensional
em queda livre esta representado na Figura 2:
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Figura 2 - Evolug&o da trajetéria de uma Unica particula

unidimensional em queda livre.

Observa-se, na Figura 3, as forgas atuantes sobre
uma particula ao longo do tempo e uma relagéo
fisicamente impossivel: uma for¢a coesiva atraindo
a particula ao chdo ap6s o contato entre eles. Essa
forca atrativa ndo existe de fato. Deve-se, ento,
empregar uma correcao, representada na Figura 4,
na qual a forca total sobre a particula torna-se zero
apds a colisdo. Todas as consideragdes feitas seréo
utilizadas para 0s casos seguintes.

300

250 -
fit

—f )
totCorrigide

el

damp

50 L L L
05 0.55 0.6 0.65 07 075 08
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Figura 3 — Forgas atuantes em uma particula
unidimensional (preto tracejado ¢ a forga total néo fisica,

preto continuo a forca total corrigida, azul a forga
elastica e em vermelho a forga de amortecimento).

A expansdo para um numero n de elementos
bidimensionais em movimento vertical esta
representada na Figura 4, que apresenta as
posicdes verticais de 3 particulas simuladas ao
longo do tempo. E possivel observar que o sistema
estad proximo de alcancar o repouso ap6s 5
segundos de simulagao.

As trajetérias bidimensionais de dois corpos
circulares que colidem s&o apresentadas na Figura
5, que representa também as particulas circulares
no ponto de méxima sobreposigao durante o evento
de colisao entre elas.
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Posicao Y (m)
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Figura 4 — Evolug&o das trajetérias verticais de trés

corpos em queda unidimensional.

As ftrajetdrias bidimensionais de dois corpos
circulares que colidem s&o apresentadas na Figura
5, que representa também as particulas circulares
no ponto de maxima sobreposigao durante o evento
de colis&o entre elas.

1
Bola 1 e Bola 2 iniciam queda simultaneamente

o
w

=2
m

=
-

o
o

Posicdo inicial Bola 1

Posicdo Y (m)

Posi¢Aa inicial Bola

o
w

=
i

Colisao

o

o Estabilidads fina/— | Estabilidade final
0 0.2 04 0.6 0g 1

Posicio X (m)
Figura 5 — 2 Corpos em queda ao longo do tempo.

Conclusbes

As implementagdes preliminares do DEM foram
realizadas com sucesso, incluindo a corre¢ao da
forca de amortecimento do modelo de contato. As
préximas etapas levarao em considera¢do modelos
tridimensionais que incluem particulas esféricas e
poliédricas sujeitas também a rotagao.
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Resumo

A definicao dos dados de entrada em uma simulagdo computacional é importante para determinar a qualidade
da resposta. O presente trabalho estuda a relagéo entre coeficientes de conveccdo diferentes, vinculados a
superficies contiguas, em uma peca submetida a um ensaio Jominy virtual.

Palavras-chave: Simulagdo Computacional, Coeficiente de Convecgdo, DEFORM®.

Introdugéo

Na implementagdo de sistemas térmicos, a
definicio do dominio dos coeficientes de
transmissédo de calor é motivo de pesquisa.
Independentemente do ciclo térmico, do material e
das superficies de contato, o valor do coeficiente de
conveccdo h esta vinculado a condigdo fisica do
fluido/gas de contato, portanto, é necessario fazer
um estudo do comportamento de um sistema
sujeito a variagdes no h, do ponto de vista da
ferramenta  computacional. Implementa-se a
simulagdo de uma peg¢a com duas principais
superficies dissipadoras de calor, objetivando achar
uma correlagéo entre os coeficientes de convecgao.
Adicionalmente, pretende-se avaliar o método
numérico numa ampla faixa de velocidades de
resfriamento no material INCONEL-718 visando
futuros estudos na tendéncia a segregacéo [1].

Materiais e métodos

O modulo de Tratamento Térmico (Heat Treatment
Wizard) do software DEFORM® foi utilizado. A
peca possui uma geometria cilindrica prevista pela
norma ASTM A225 referente ao ensaio Jominy o
qual, € um sistema predominantemente térmico
cujas Unicas carateristicas relevantes para o
presente trabalho sdo: a) mecanismo de perda de
calor reproduzivel, b) geometria padronizada e c)
comparabilidade.

A Figura 1 expde outras definigdes relevantes para a
simulag&o: superficie lateral A (82,0 %), superficie da
base A, (5,3 %) com os coeficientes hy e hy
respetivamente, e outras superficies A, (12,7%).

P11
.P'Ll - I y
LAy .\le—e h y -

Figura 1 — Pontos de amostra na geometria da peca.
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Foi  utlizado um  simulador  incremental
Lagrangeano e um método de iteracdo do tipo
Gradiente Conjugado, o passo foi definido em At =
1 s. Cada simulacdo foi configurada com um
numero total de passos diferente (entre 180 e 720),
inversamente  proporcional a velocidade de
resfriamento.

Aproveitando a simetria rotacional da peca, cria-se
uma malha 3D para uma se¢do de 15°, a qual
possui 6711 elementos do tipo triedro e 1555 nés:
Aproximadamente 82 tridngulos de superficie para
Ay, 1271 para Ag e 197 para A,

Simulagdes prévias foram realizadas para depurar
o dominio dos coeficientes: 0,02—4E4 W /m?K
2.

O método consiste em usar diferentes valores de
hg e hy, num tempo de simulagéo maior a 16 min e,
depois comparar os perfis térmicos: Fora do
intervalo 10—100, o h,, apresenta influéncia menor
do que 0,1°C em qualquer instante; no intervalo
0,01—10, o hy apresenta influéncia maior do que
10°C dentro dos primeiros 3 min. Para o h,
considera-se um valor de 0,02. A Figura 2 mostra
uma segunda depuracdo dos dominios do hg e do
h;, baseada nos intervalos definidos na primeira
depuracdo. Os  pontos  representam  as
combinagdes testadas.

O fluxo de perda de calor pode ser expresso por:

i=bsr - gq= ZAihiAT(t)i Eq.1

Baseado na simetria rotacional, o termo da direita
da Eq. 1 pode ser expresso na forma diferencial
(dB):

2m
q= f [hba(t)b +hsBo, + hry(t)r] Eq.2
0

Na Eq. 2, as fungdes a ) , B(r) € ¥(r) $80 do tipo:
(Teypyy — Tow)dA < dA = f(dB) Eq.3
O termo Ty, da Eq. 3 é o perfil de temperatura

de um dos 14 pontos, e dA a superficie ao redor.
Na Figura 3 ilustra-se uma parte do modelo da Eq.
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3 que assume dA com a temperatura do ponto. Os
valores de dA na base sdo idénticos aos do topo.

STEP'S _ ap Problema independente de h,,
TIME Problema independente de h,
log(hg) N&o existe aplicagao pratica
173 o 173 o 173 0°C
500 80 "" 1m0 T o
157 oet 1357 4 o [ 3570, goc
3.24 J3e0 " laag T lieet "t o
2
351 (351|180 o ®
0.50 0.54 1360 F0°C, | 35 +0°C | gt 50°C '.é
960 +50C 708 1o 480 e %
0.06 T%n ' 720 D
03 15 480 | 250¢
0.05 75 a0+ 25°C
960+ 15°C 72"+2ll°{'
e 9°C — G
001 010 " 100 log(hy)

Figura 2 — Dominio prético do h e do h;, [W /m?K].

7 ror r | L hy, rl

— — _ o — = df —
a9 18 3 3 3 8 9 1 18
dgL po1_._._-—- rdé

6 L i

7 — rl

- 2 Tt | —
o= 7/ e ydf hy 83

Figura 3 — Superficies dA em funcéo de d6

A temperatura inicial € T, = 950°C e a final é T, =
25°C. Com a opgdo fracking point, se exporta os perfis
Tt dos 14 pontos: a) P01, P11 e P21 para 0 hy; b)
P10, P20 e P30 para o h,; c) P21 até P30 parao hg. A
Figura 4 expde os perfis T(;):

Ty [°C] h\\hp
EEE——]

0.06\\ 15!

__006\\03! || 0.06 \\75! 25
- S
. 0.54\\03!  058\\75!

3.24\\75!
i ts]

Figura 4 — Amostra do perfil T, nos pontos P21—P30.

Resultados e discusséo

A Figura 5 apresenta o aporte percentual da
parcela do h;, segundo a Eq. 2. Quanto maior o
hy,/hg, maior a influéncia na perda de calor total.
Nota-se que, para todas as combinagdes, a
influéncia do h;, decresce com o tempo.
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[%) hp/hs
100.00
——75/0.06 = 1250.0
90.00 —+—15/0.06 = 250.0
75/0.54 = 138.9
80.00 03/0.06 = 50.0
20.00 ——15/0.54 = 27.8
: ——75/3.24=23.1
60.00 ——03/0.54 = 5.6
——15/3.24=4.6
50.00 ——03/3.24=0.9
40.00 ————
————
30.00
20.00
10.00
T ——t]s]
0 1 2 3 4 5 ..909192 .. 173174175

Figura 5 — Influéncia do h;, na perda de calor total [%).

A Figura 6 mostra a média do fluxo de calor por
unidade de area, segundo a Eq. 4. Nota-se que nao
existe influéncia perceptivel do h,, sobre o hg.

1 21
ds =7 f hs(Teypyy — Too ) A Eq. 4
sJ0
[W/m?] hs\\ hp
3,000.00
——0.06\\ 03
2,500.00 ——0.06 \\ 15
T006 W75
2,000.00 0.54\\ 03
1,500.00 —0.54\\15
054 WTS 1
1,000.00 —3.24\\03
500,00 —3.24\\15
—3.24\\75 ¢ [S]
0 30 60 % 120 150 180

Figura 6 — Valor médio do fluxo de calor em A.

Conclusodes

O h,, influencia no inicio do resfriamento tendendo
a 100% da perda de calor total se h,/h, > 250
porém, com o tempo h; perde participagao
percentual frente ao h,. Este Ultimo possui maior
por¢do de area e ndo depende do h,. Isto é
relevante, na definicdo de dados de entrada, na
simulagdo do resfriamento de um lingote de
INCONEL-718, cuja geometria é escalavel (4,/
Ay~ constante) € hy >> hy,.

Adicionalmente, é imperativo minimizar o passo de
At do solver, por causa das oscilagdes da resposta
nos primeiros 5 s, segundo as Figuras 4 e 5.
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Resumo

Devido a sua versatilidade e importancia para a industria mineral, diversos modelos matematicos foram
propostos ao longo do tempo com o intuito de descrever a moagem em moinhos autégenos. Os modelos mais
recentes, chamados de mecanicistas, utilizam o método dos elementos discretos para obtencdo de diversas
informagdes acerca do ambiente de moagem nestes moinhos. O presente trata da utilizagdo do modelo
mecanicista UFRJ acoplado com o método dos elementos discretos para desenvolver uma metodologia de

simulag&o de moinhos autdgenos.

Palavras-chave: Método dos elementos discretos, modelo mecanicista UFRJ, moagem autdgena.

Introdugao

Moinhos autégenos (AG) s@o aqueles em que
particulas de minério mais grossas sao utilizadas
como corpos moedores. Devido a sua importancia
na industria mineral e dada a complexidade dos
mecanismos de quebra presentes, diversos
modelos foram propostos ao longo do tempo, com o
intuito de prever o resultado da moagem nestes
moinhos. O modelo mecanicista UFRJ [1] utiliza os
conceitos de distribuigdo de energias das colisbes
entre 0s corpos moedores, bem como o conceito de
convolugdo das energias de fratura das particulas
de minério para prever o produto da quebra de
particulas no moinho. Para obter o espectro de
energias de colisho é necesséario realizar
simulacbes do movimento da carga moedora
utilizando o método dos elementos discretos
(DEM). O DEM, proposto por Cundall e Strack [2],
resolve numericamente as equagdes de movimento
de Newton para descrever trajetorias das particulas
e utiliza um modelo de contato para descrever as
interagbes entre elas. Uma vez que a carga
moedora em um moinho AG muda com tempo,
consequentemente, o espectro de colisdes também
muda. Com isso, é necessaria uma abordagem
hibrida para a simulagdo destes moinhos: Obtém-
se 0 espectro via DEM; aplica-se o modelo UFRJ
até que haja uma mudanga significativa na carga e;
é feita uma nova simulacdo DEM para a obtengéo
do novo espectro de colisdes; conforme
demonstrado em [3]. Este trabalho teve como
objetivo  estabelecer uma metodologia para
determinar quando é necessaria a atualizagdo do
espectro de energias de coliséo no interior de um
moinho AG.

Materiais e métodos
O trabalho é baseado em uma campanha de
experimentos realizada em moinho de escala piloto
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do tipo Hardringe (1,8 m x 0,6 m) e que esta
localizado nas instalagbes da SGS em Santiago,
Chile. Além disso, 0 moinho é equipado com barras
elevadoras, sendo 16 internas e 8 nos cones de
alimentacdo e descarga. O moinho foi operado a
76% de sua velocidade critica (24,5 rpm). Utilizou-
se um minério de cobre da mina do Sossego da
Vale. A massa de minério no interior do moinho
(hold-up) medida no experimento piloto foi 680kg.
Os pardmetros de contato utilizados nas
simulagdes DEM, bem como as propriedades do
minério utilizado, podem ser encontrados em [2]. A
Figura 1 apresenta uma vista interna do moinho
durante a simulag&o.

Figura 1 - Vista interna do moinho. As particulas em
vermelho sdo as maiores (176 mm) enquanto as azuis
sdo as menores (18 mm).

As simulagdes DEM foram realizadas utilizando o
software EDEM 2018® (DEM Solutions, 2018) e
foram utilizadas apenas particulas com tamanho
maior que 17 mm (particulas DEM), uma vez que
particulas muito pequenas, chamadas de sub-DEM,
elevariam demais o tempo de simulagao.

As simulagdes do modelo mecanicista UFRJ foram
realizadas utilizando o software MATLAB R2018a ®
(Mathworks, 2018). Os resultados das simulagbes
foram comparados com os dados experimentais
apresentados em [2] a fim de validar as simulagdes.
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Foi escolhido um tempo de simulagdo de duas
horas a fim de garantir que 0o moinho j& haveria
alcangado o estado estacionario.

Resultados e discussao

A Figura 2 apresenta a evolugdo das fragbes de
material retidas em cada classe de tamanho no
interior do moinho hold-up ao longo da simulagao.
Dentre as quais destaca-se a em verde claro, que
representa particulas de 62 mm e a em vermelho
(11 mm). Essas classes de tamanhos s&o as que
apresentaram maior acumulo no interior do moinho,
sendo a primeira considerada corpo moedor
autogeno e a segunda particulas sub-DEM.

A Figura 3 apresenta a taxa de descarga do moinho
ao longo do tempo de simulagéo e, em conjunto
com a Figura 2, pode-se observar que o sistema
tende ao regime estacionario a partir de 60 minutos
de simulacao.

0,30
025 /\
0,20
(3
o0,15
e
20,10
0,05
0,00

0 20 40 60 80 100 120
Tempo (min)
Figura 2 - Evolugdo das fragdes retidas de cada
tamanho de particula no hold-up
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L/ —Taxa de descarga total
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Descarga de finos

Taxa de descarga (ton/hr)
OO0~
O—_NWPAUOITO)N®O WO

0 20 40 60 80 100 120
Tempo (min)

Figura 3 — Evolugéo das taxas de descarga total, de
grossos e de finos simuladas

A Figura 4 apresenta a comparacdo entre a
distribuicdo granulométrica do hold-up experimental
e a distribuicao granulométrica do hold-up
simulado.

Métodos Matematicos

100
& -—Alimentagao /
€ 80 | . Hold-up experimental .
§ 60 Hold-up simulado
o
; 40
2 20
& s .

0 y 2 £ 4 REXX)
0,01 1 100

Abertura de peneira (mm)
Figura 4 - Comparacao das anélises granulométricas
medidas e com o hold-up obtido pela simulagéo

A partir da Figura 3 pode-se observar que a taxa de
descarga total, no estado estacionario, & de,
aproximadamente, 0,94 t/h, valor idéntico ao valor
obtido na usina piloto. Entretanto, as taxas de
descarga de grossos e finos apresentam valores
ligeiramente divergentes dos medidos. Para os
grossos, a taxa de descarga medida na usina piloto
foi igual a 0,24 th e enquanto a simulada atingiu
0,53 t/h. Para os finos (sub-DEM), obteve-se 0,70
t/h na usina, enquanto a simulagdo resultou em
0,41 t/h. Pode-se concluir que 2 horas de simulagéo
da moagem autogena foram suficientes para atingir
0 regime estacionario. Porém, o fato de que alguns
valores obtidos ainda estdo distantes dos dados
experimentais sugere que uma nova simulagdo
DEM deve ser realizada a fim de replicar com mais
precisdo o0 ambiente de moagem dado as diferentes
fracdes de corpos moedores no interior do moinho.

Conclusoes

A abordagem hibrida utilizada neste trabalho se
mostrou capaz de simular o moinho AG. Entretanto,
os resultados obtidos d&o indicios de que o tempo
de simulacao deva ser reduzido e de que uma nova
simulacdo DEM deva ser feita, uma vez que ja
houve uma mudanga significativa no hold-up do
moinho com uma hora de simulagao.
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